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Resumo
Os filmes orgânicos ultrafinos tem permitido funcionalizar superfícies a fim de intro-
duzir propriedades específicas que diferem daquelas apresentadas em escala macroscó-
pica. Um processo versátil para modificar superfícies e criar sistemas multifuncionais
é a técnica de automontagem por adsorção física (LbL, do inglês Layer-by-Layer), na
qual nanoestruturas são formadas devido a adsorção de moléculas com cargas opostas em
arquiteturas moleculares multicamadas. O monitoramento elétrico do crescimento dos
filmes é essencial em experimentos nos quais não são permitidas caracterizações ópticas.
Além disto, é importante compreender as propriedades elétricas destes filmes devido a
sua utilização em sensores capacitivos para análise química. Deste modo, neste trabalho
desenvolvemos um equipamento capaz de acompanhar o crescimento de filmes LbL por
meio de medidas de capacitância após a deposição de cada camada de polieletrólitos so-
bre eletrodos interdigitados (IDEs, do inglês Interdigitated Electrodes). Observamos um
aumento linear da capacitância devido ao acúmulo de material dielétrico sobre os IDEs,
com uma alternância na medida de capacitância de acordo com o polieletrólito deposi-
tado, isto é, há uma reversão de carga na camada mais externa quando a adsorção do
policátion é compensada pela do poliânion, ou vice-versa. Utilizando o modelo para o po-
tencial eletrostático de um IDE proposto por M. W. Den Otter, desenvolvemos uma nova
metodologia para investigar a constante dielétrica da estrutura multicamadas formada.
Obtivemos (16±1) para a constante dielétrica do filme LbL (PDDA/CuTsPc), e (21±3)
para a arquitetura (PDDA/PSS), ambos em satisfatória concordância com a literatura.
Ademais, desenvolvemos um modelo para interpretar o deslocamento na capacitância me-
dida após a adsorção do policátion a fim de determinar sua densidade de carga superficial,
que diminuiu de (0,23±0,02) e/𝜇m2 para (0,08±0,01) e/𝜇m2 quando o PDDA (policátion
fortemente carregado) foi substituído pelo PAH (policátion fracamente carregado) para
ambos os poliânions analisados. Portanto, desenvolvemos um equipamento para monito-
rar o crescimento de filmes LbL e uma metodologia que permite obter informações sobre
o comportamento dielétrico dos filmes a cada camada depositada, o que pode auxiliar na
escolha dos materiais e espessura dos filmes LbL utilizados como elementos transdutores
em desenvolvimentos futuros.
Abstract
Organic ultrathin films have enabled surface’s functionalization in order to introduce
specific properties which differ from those in macroscopic scale. A versatile process to
modify surfaces and create multifunctional systems is the layer-by-layer (LbL) technique,
in which the nanostructures are formed due to the adsorption of charged molecules in
multilayered molecular architectures. The electrical monitoring of the film’s growth is es-
sential in experiments in which optical characterizations can not be used. Moreover, it is
important to comprehend the electrical properties of these films owing to their application
on capacitive sensors for chemical analysis. In this research we developed a home-made
setup to keep track of the LbL film’s growth by measuring the capacitance after each
deposited layer onto interdigitated electrodes (IDEs). We have observed a linear increase
in the capacitance due to accumulated dielectric material onto the IDEs, along with an
alternation in the measured capacitance according to the deposited polyelectrolyte, i.e.,
a charge reversal of the outermost layer as the polycation adsorption is compensated by
the polyanion adsorption, or vice-versa. Using the IDEs electrostatic potential model
proposed by M. W. Den Otter, we have developed a new methodology to investigate the
dielectric constant of the formed multilayered structure. A dielectric constant of (16±1)
was obtained for (PDDA/CuTsPc) films and (21±3) for (PDDA/PSS) architecture, both
in satisfactory agreement with the literature. Furthermore, we have developed a model
to interpret the capacitance measurement shift after the polycation adsoption in order
to investigate its surface charge density, which decreased from (0.23±0.02) e/𝜇m2 to
(0.08±0.01) e/𝜇m2 when PDDA (strong polycation) was replaced by PAH (weak poly-
cation) for both analyzed polyanions. Therefore, we have developed an equipment to
monitor the LbL film’s growth as well as a methodology that enables the obtaining of
information about the film dielectric behavior at each deposited layer, which can assist
in the choice of the materials and thickness of the LbL films that are used as transductor
elements in future developments.
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A habilidade de manipular átomos ou moléculas em escala nanométrica tem permi-
tido o desenvolvimento de materiais com propriedades distintas das já conhecidas em
escala macroscópica [1]. Isso tem motivado a síntese de materiais que apresentem fun-
cionalidades específicas, capazes de interagir com o ambiente de maneira bem definida
e controlada. Deste modo, os filmes orgânicos ultrafinos têm ganhado bastante atenção
devido à sua habilidade de modificar superfícies, induzindo propriedades como superhi-
drofilicidade, superhidrofobicidade [2], fotoabsorção/emissão [3], permeabilidade iônica [4,
5] e condutividade elétrica [6], entre outras aplicações.
A técnica de automontagem por adsorção física (LbL, do inglês layer-by-layer) [7] é
um método simples e de baixo custo para modificar superfícies por meio da deposição de
filmes ultrafinos formados devido à adsorção espontânea de moléculas, governada prin-
cipalmente por interações intermoleculares, que proporcionam controle de espessura em
nível molecular. Deste modo, esta técnica permite a formação de estruturas multifunci-
onais a partir da adsorção de materiais com propriedades específicas durante a imersão
alternada de um substrato sólido em soluções de polieletrólitos de cargas opostas. A
utilização de filmes orgânicos montados pela técnica LbL em sensores [8, 9] torna impor-
tante o conhecimento de sua estrutura interna e processo de formação, pois uma melhor
compreensão de suas propriedades elétricas é essencial para aprimorar aplicações futuras
[10].
Eletrodos interdigitados (IDEs, do inglês interdigitated electrodes) são estruturas pla-
nares bastante utilizadas para o estudo das propriedades elétricas de materiais e aplicações
sensoriais [8, 11], por deixar um de seus lados livre para a deposição do material a ser
analisado permitindo também sua interação com o meio. Neste trabalho estudamos a
formação de filmes LbL compostos por dois polieletrólitos carregados com cargas opostas,
em quatro configurações distintas, por meio de medidas de capacitância após a adsorção
de cada camada. Para isso, construímos um aparato experimental que permitiu acompa-
nhar variações em medidas de capacitância a cada camada adsorvida, a fim de investigar
as diferenças entre os valores medidos após a formação de cada camada ao longo das
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nanoestruturas formadas.
Para garantir a reprodutibilidade da formação das camadas é prudente controlar alguns
parâmetros importantes como o pH das soluções, o tempo de imersão do substrato nos
polieletrólitos e as velocidades de imersão e emersão do substrato em cada solução, por
exemplo. Entretanto, os equipamentos comerciais existentes para essa finalidade possuem
custo extremamente elevado e não apresentam a flexibilidade exigida dos parâmetros
necessários para o controle adequado na formação das nanoestruturas. Deste modo, neste
trabalho adaptamos o capacímetro desenvolvido no grupo de Nanossistemas e Materiais
Nanoestruturados [12] a um braço mecânico que possibilita a automação na fabricação
dos filmes LbL, viabilizando o estudo do crescimento das camadas de maneira dinâmica.
Este trabalho foi capaz de contribuir para uma melhor compreensão dos mecanismos de
formação das bicamadas utilizando como ferramenta a medida de sua constante dielétrica.
Adicionalmente, desenvolvemos uma metodologia que pode ser utilizada para melhor es-
colha dos materiais e espessura dos filmes LbL utilizados como elementos transdutores
em aplicações sensoriais.
Esta dissertação está estruturada da seguinte maneira. No capítulo 2 apresentaremos
uma visão geral de duas técnicas para a formação de filmes orgânicos, além de algumas
caracterizações de filmes LbL formados por polieletrólitos apresentados na literatura. O
capítulo 3 será utilizado para relatar os materiais e métodos utilizados nos experimentos.
Ademais este capítulo também explicará a metodologia para a confecção da instrumen-
tação implementada neste trabalho. No capítulo 4 serão apresentadas as caracterizações
dos instrumentos desenvolvidos, os resultados experimentais obtidos, além do modelo





2.1 Filmes orgânicos nanoestruturados
Materiais que possuem apenas uma dimensão de tamanho definido são denominados
filmes. Para sua formação eles podem ser sustentados sobre um substrato ou sobre a
superfície líquida. Um caso de filmes estruturados na superfície a líquidos é o utilizado
para a marmorização de papéis por meio da técnica Suminagashi (tinta flutuante em
japonês), a qual foi originalmente desenvolvida no Japão no século XII e consiste em
depositar gotas de tinta sobre água de modo que ela se distribua na interface ar-água
formando uma fina camada que é transferida para a superfície de uma folha de papel [13].
Em 1917, Irving Langmuir demonstrou uma técnica que controla, em nível molecu-
lar, a formação de filmes ultrafinos na interface ar-água [14–16]. Para a formação dos
filmes utilizaram inicialmente moléculas anfifílicas, isto é, com cauda hidrofóbica e cabeça
hidrofílica. Ao depositá-las na interface ar-água em uma cuba de teflon, conhecida por
cuba de Langmuir, a ramificação hidrofílica da molécula será atraída para a superfície da
água, enquanto a parte hidrofóbica ficará voltada para o ar. Na sequência, duas barreiras
são ajustadas para comprimir o filme de modo a formar uma monocamada na interface
ar-água. A transferência dos filmes formados pela técnica Langmuir para substratos foi
proposta por Katharine B. Blodgett em 1935, originando a técnica Langmuir-Blodgett
(LB), a qual permitiu a extração das monocamadas para a superfície de sólidos e a for-
mação de filmes orgânicos na forma de multicamadas com controle de espessura em nível
nanométrico [17].
A capacidade de recobrir superfícies de maneira homogênea com controle de espessura
em nível nanométrico motivou a utilização de filmes orgânicos para o desenvolvimento de
membranas com permeabilidade iônica [4] e funcionalização de superfícies [18]. A biocom-
patibilidade apresentada por alguns materiais possibilitou empregá-los em implantes [19],
enquanto o surgimento de novos materiais com propriedades elétricas distintas promoveu
a ampliação das aplicações para sensores [20, 21], dispositivos eletrônicos orgânicos [6] e
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biossensores [22].
A técnica LB representou um grande avanço científico ao permitir a formação de filmes
orgânicos com controle de espessura em nível molecular. Entretanto, apresenta alto custo
por requerer a utilização de uma cuba de Langmuir e um ambiente controlado, o qual
é necessário para diminuir a contaminação do filme formado na interface ar-água. Uma
desvantagem desta técnica é o fato dela limitar a forma e tamanho do substrato utilizado
para transferência dos filmes, o que dificulta sua utilização em escala industrial.
Uma técnica complementar a LB foi proposta por Gero Decher e Jong-Dal Hong em
1991 [7, 23], a qual é baseada na adsorção espontânea de moléculas em solução aquosa
ao substrato devido a interações intermoleculares, principalmente eletrostáticas, entre as
moléculas que irão compor a nanoestrutura formada. Deste modo, o filme é formado
camada a camada ao intercalar materiais que contenham grupos carregados com cargas
opostas em camadas adjacentes. Esta técnica se tornou conhecida por LbL (do inglês
Layer-by-Layer).
Devido a formação dos filmes por meio da técnica LbL ser guiada por interações prin-
cipalmente eletrostáticas, é necessário que as interações entre o substrato e as moléculas
que irão compor a primeira camada do filme e entre moléculas de camadas adjacentes se-
jam favoráveis. Para que a adsorção espontânea da primeira camada ocorra, o substrato
é submetido a um processo de funcionalização de sua superfície. Na sequência, para a
adsorção espontânea de uma camada, o substrato é imerso em uma solução concentrada
de moléculas com carga oposta a dele. Devido ao processo de adsorção ser guiado pelo
equilíbrio de forças intermoleculares, ocorre a redução do processo de adsorção com a
diminuição de cargas disponíveis na superfície do substrato. Isto permite que a espessura
do filme seja controlada em escala nanométrica. Quando este equilíbrio é atingido, o subs-
trato é retirado da solução e passa por um processo de lavagem para remover as moléculas
fracamente adsorvidas. Após a formação da primeira camada, ocorre a reversão da carga
superficial, permitindo a adsorção de um novo material com carga oposta. Ao repetir o
processo, para um material com carga oposta à da primeira camada, a carga superficial
inicial é restabelecida. Portanto, para a formação de uma estrutura multicamadas, o
procedimento se repete de maneira cíclica até obter o número de camadas desejado. A
Figura 2.1 apresenta um esquema para ilustrar o mecanismo de formação dos filmes LbL.
Apesar dos filmes possuírem espessura nanométrica o seu crescimento pode ser acom-
panhado por espectroscopia de absorção na região do ultravioleta ao visível (UV-Vis).
Deste modo, para demonstrar a adsorção sucessiva da estrutura multicamadas, os autores
analisaram a variação da absorbância com o número de camadas, a qual apresentou com-
portamento linear (Figura 2.2) com taxa de crescimento similar a obtida para moléculas
equivalentes em filmes formados pela técnica LB. Isso permitiu a conclusão de que em
cada camada ocorreu a formação de uma monocamada.
A técnica LbL por imersão para formação de filmes orgânicos foi inovadora por permi-
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tir a utilização de materiais orgânicos solúveis em água, não limitar a forma e tamanho do
substrato a ser utilizado e por não requerer um aparato experimental específico, permi-
tindo que o filme fosse formado mesmo manualmente. Deste modo, o método inicialmente
desenvolvido utilizando moléculas bipolares anfifílicas [7] foi rapidamente estendido para
polieletrólitos [23], nanotubos de carbono [24], nanopartículas metálicas [25], enzimas [26],
proteínas [27]. Portanto, a técnica LbL possibilita a formação de sistemas multifuncionais
por permitir a utilização de materiais com características distintas em cada camada, de
maneira simples e com baixo custo.
Figura 2.1: (a) Esquema da formação dos filmes LbL: (1) imersão do substrato na solução
do poliânion; (2) lavagem para remoção das moléculas fracamente adsorvidas; (3) imersão
do substrato na solução do policátion; (4) lavagem. (b) Esqueda: substrato inicialmente
carregado positivamente; Centro: Reversão da carga após a adsorção de uma camada;
Direita: restabelecimento da carga inicial. Figura adaptada de [28].
Figura 2.2: Espectro de absorção UV-Vis em relação ao aumento do número de camadas
de Boladianion/Boladikation depositadas; Inset: Variação da absorbância em 262 nm
com o número de camadas. Figura adaptada de [7].
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2.1.1 Filmes LbL formados por polieletrólitos
O caso dos filmes LbL formados por polieletrólitos, isto é, macromoléculas que possuem
grupos ionizáveis ou iônicos em parte de suas unidades constitucionais [29], merece des-
taque por permitir melhor cobertura de superfícies devido à sua capacidade de recobrir
defeitos em camadas subjacentes. Além disto, sua conformação na superfície depende
da escolha dos polieletrólitos e das condições de adsorção, como pH e força iônica, mas
não da forma ou carga superficial do substrato. Quando a adsorção ocorre em substratos
com baixa densidade de carga superficial, a primeira camada se liga a superfície por meio
de poucos grupos iônicos, expondo uma grande quantidade de carga oposta. Esse fenô-
meno de multiplicação da carga superficial continua até atingir um crescimento linear na
espessura do material [28].
Para demonstrar o crescimento da estrutura de multicamadas formada por polieletró-
litos, Decher e colaboradores acompanharam a formação de filmes LbL compostos por
PAH - poli(cloridrato de alilamina) e PSS - poli(estireno sulfonado), dois materiais trans-
parentes na região visível, por meio de espectroscopia de absorção UV-Vis e espalhamento
de raios-X a baixos ângulos (SAXS, do inglês small angle X-ray scattering) [23]. A ab-
sorbância do cromóforo benzeno, presente no PSS, em 225 nm apresentou um aumento
linear com o número de bicamadas, indicando que após o processo de formação de cada
bicamada foi adsorvida a mesma quantidade de material sobre o substrato. Os resultados
obtidos por SAXS mostraram um crescimento linear da espessura em função do número
das bicamadas, confirmando os resultados obtidos pela espectroscopia UV-Vis. O ajuste
linear da variação da espessura das bicamadas forneceu 2, 27 nm para a espessura de cada
bicamada. Os resultados de ambos os experimentos podem ser consultados na Figura 2.3.
Figura 2.3: Variação da absorbância e espessura do filme com o número de camadas de
PSS. Figura adaptada de [23].
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A reversão de carga na superfície dos polieletrólitos após a adsorção de cada camada
em uma estrutura multicamadas formada por meio da técnica LbL foi demonstrada por
meio de medidas de potencial zeta utilizando um capilar de quartzo preenchido por tris-
HCl após a adsorção de cada camada de PAH/PSS [30]. Para promover a adesão da
primeira camada de PSS foi realizada a funcionalização do capilar de quartzo com a
deposição de PEI - poli(etilenoimina). Na sequência, após a adsorção de cada camada dos
polieletrólitos PSS/PAH, G. Ladam. et al. [30] observaram a variação do potencial zeta
conforme Figura 2.4. A alternância do valor do potencial zeta medido entre -20 mV e +20
mV, sendo negativo quando a camada mais externa é composta por PSS e positivo após
a adsorção do PAH, permitiu aos autores concluir que ambos os polieletrólitos possuem
uma carga líquida em sua superfície mais externa de mesmo valor absoluto e com sinais
opostos.
Figura 2.4: Medidas de potencial zeta que confirmam a reversão de cargas após adsorção
de cada camada de PSS/PAH. Figura adaptada de [30].
Um fator importante a ser considerado para a formação dos filmes LbL é o pH das
soluções, pois polieletrólitos fracamente carregados podem mudar sua conformação com o
pH, promovendo mudanças na espessura dos filmes. M. Elzbieciak et al. [31] estudaram
a influência do pH das soluções para a formação dos filmes LbL quando o PEI estava
fortemente e fracamente carregado, pH 6 e 10,5, respectivamente, ao manter o PSS em
pH 6 [31]. No caso em que o PEI está fortemente carregado e ambas as soluções estão
no mesmo pH foi observado um crescimento linear da espessura do filme, obtida por
elipsometria, com o número de camadas depositadas sobre silício, como pode ser observado
na Figura 2.5 (a). Entretanto, quando o PEI estava fracamente carregado e as soluções
em pHs diferentes, os autores observaram que durante o processo de adsorção do PEI
parte da camada previamente formada era removida, conforme Figura 2.5 (b).
O caso em que o pH do poliânion e do policátion foram alterados de modo que ambos
os polieletrólitos estivessem com o mesmo pH foi estudado por A. Vidyasagar et al. [32]
para filmes LbL compostos por ácido poli(acrílico) - (PAA) e PAH. As Figuras 2.6 (a) e (b)
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apresentam a variação da espessura dos filmes, montados a partir de soluções preparadas
em diferentes pHs, com o número de camadas obtidas utilizando microbalança de cristal
de quartzo (QCM, do inglês Quartz Crystal Microbalance). Os autores observaram que
ao manter ambas as soluções no mesmo pH não ocorreu a remoção do filme previamente
formado, independentemente do valor do pH analisado. A espessura dos filmes medida
após a adsorção de cada camada, cujo pH das soluções haviam sido ajustados em 3,5 e 5,5,
indicou um crescimento exponencial em relação ao número de camadas adsorvidas, como
pode ser ser visualizada na Figura 2.6 (a). Entretanto, as medidas realizadas utilizando
soluções preparadas em pH 7 e 9 apresentaram um aumento linear da espessura com o
número de bicamadas adsorvidas sobre a microbalança, como pode ser visualizada na
Figura 2.6 (b). A mudança no regime de crescimento da espessura dos filmes após a
adsorção de cada camada com o pH das soluções demonstra como a conformação do filme
formado por um polieletrólito fracamente carregado como o PAH é alterada.
Figura 2.5: Medidas da espessura dos filmes LbL formados por PEI/PSS cujo pH da
solução de PEI foi ajustado em (a) 6 e (b) 10,5 ao manter as soluções de PSS em pH 6.
Figura adaptada de [31].
A dependência da espessura dos filmes com a força iônica do eletrólito foi analisada
por A. Vidyasagar et al. [33] ao utilizar dois polieletrólitos fortemente carregados, PSS e
poli(cloridrato de dialildimetilamônio) - PDAC. A força iônica é uma função da concen-
tração de íons na solução. No caso do NaCl, a força iônica é função da concentrações dos
íons Na+ e Cl− por possuírem uma carga por íon. Deste modo, os autores analisaram a
variação na espessura dos filmes LbL ao aumentar a concentração de NaCl nas soluções
utilizadas para a formação dos filmes sobre QCM [33]. Os resultados obtidos mostraram
que o aumento na espessura dos filmes com o número de camadas possui comportamento
linear para soluções sem adição do sal, se tornando exponencial a medida que a concen-
tração de sal foi aumentada de 0,25 M a 1,0 M, como pode ser observado na Figura 2.7.
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Figura 2.6: Medidas da espessura dos filmes LbL formados por PAA/PAH cujo pH de
ambas as soluções foram ajustados em (a) 3,5 e 5,5 e (b) 7 e 9. Figura adaptada de [32].
Figura 2.7: Medidas da espessura dos filmes LbL formados por PSS/PDDA cuja força
iônica foi variada com a adição de NaCl. Figura adaptada de [33].
2.2 Caracterização elétrica de filmes LbL
A utilização de sensores capacitivos como o capacitor EIS (do inglês electrolyte-insulator-
semiconductor) para detectar a imobilização e hibridação de moléculas de DNA [34] mo-
tivou a utilização destes dispositivos para estudar o crescimento de filmes LbL formados
por polieletrólitos, uma vez que estes sistemas podem ser utilizados como modelo para
estudar os efeitos induzidos na interface de sensores de efeito de campo devido a adsorção
de macromoléculas carregadas [9, 35]. O capacitor EIS é um um dispositivo semelhante
ao capacitor MOS (metal-óxido-semicondutor), composto por um substrato semicondutor
coberto por uma camada de óxido. Para promover o contato elétrico de modo a formar
um capacitor de placas paralelas é depositado metal sobre o óxido e o corpo do semicon-
dutor. No caso do capacitor EIS, o metal sobre o óxido é substituído por um eletrólito,
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portanto, é necessário o posicionado de um eletrodo no eletrólito a fim de fechar o circuito.
Para o funcionamento deste dispositivo é aplicada uma diferença de potencial entre o se-
micondutor e o eletrodo de referência (RE) a fim de polarizar o eletrólito, além de uma
tensão alternada para realizar a medida de capacitância, como pode ser visualizado na
Figura 2.8. Este dispositivo apresenta facilidades na fabricação por não requerer qualquer
processo de fotolitografia, além de permitir que o óxido seja crescido quimicamente em
solução piranha composta por H2SO4 e H2O2, entretanto, para obter um óxido de melhor
qualidade recomenda-se a oxidação térmica.
Figura 2.8: Esquema da célula do capacitor EIS. Figura adaptada de [35].
Diversos trabalhos divulgaram resultados obtidos para o monitoramento do cresci-
mento de filmes LbL por meio de medidas de capacitância utilizando capacitor EIS [9, 10,
35, 36]. Para os experimentos as soluções dos polieletrólitos foram preparadas utilizando
NaCl, que além de controlar o pH das soluções possibilita sua polarização como reque-
rido pela técnica EIS. Ao depositar a solução dos polieletrólitos na célula do capacitor,
como ilustrado na Figura 2.8, a formação do filme na superfície do dispositivo induz uma
variação na densidade de carga ocasionando um deslocamento da curva 𝐶 − 𝑉 ao longo
do eixo da tensão, o qual pode ser melhor observado a partir de um zoom na região de
depleção [35], conforme Figura 2.9. Ademais, os autores analisaram os resultados experi-
mentais da Figura 2.9 na região de depleção para a tensão de polarização fixada em −1
V e observaram uma clara alternância no valor da capacitância após a adsorção de cada
polieletrólito. Isto permitiu concluir que ocorria um efeito de compensação de carga após
a formação de cada camada depositada no filme LbL, semelhante ao que já havia sido
observado para o mesmo par de materiais em medidas de potencial zeta [30].
Recentemente, A. Poghossian et al. acompanharam o crescimento de cada camada
de filmes LbL formados por PAH/PSS por meio de medidas 𝐶 − 𝑉 nas quais a tensão
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de polarização aplicada foi alterada de modo a manter a capacitância constante, na con-
dição de banda plana, durante os processos de adsorção [10, 36]. Os resultados obtidos
mostraram uma alternância no valor da tensão de polarização semelhante ao que haviam
observado para a variação da capacitância ao fixar a tensão de polarização em −1 V,
como apresentado na Figura 2.10. Além disto, A. Poghossian et al. demonstraram que a
amplitude do deslocamento da tensão de polarização depende da concentração de NaCl
na solução dos eletrólitos, como pode ser observado na Figura 2.11 [10].
Figura 2.9: (a) Variação da capacitância com a tensão aplicada no capacitor EIS após a
adsorção de cada camada de PAH/PSS; (b) zoom na região de depleção. Figura adaptada
de [35].
Figura 2.10: (a) Variação da capacitância com o número de camadas de PAH/PSS adsor-
vidas sobre o capacitor EIS para a tensão de polarização fixa em −1 V. Figura adaptada
de [35].
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Figura 2.11: Variação da tensão aplicada para manter a capacitância do dispositivo cons-
tante com o número de camadas de polieletrólito adsorvidas para concentrações de NaCl
entre 1 mM e 100 mM. Figura adaptada de [10].
Os IDEs têm sido comumente utilizados como sensores para análises químicas e estudo
de constante dielétrica de filmes e líquidos. O primeiro exemplo de IDE foi o electric
condenser proposto na patente de N. Tesla em 1891 [37], no qual tiras finas e longas de
material condutor são separadas por um material isolante utilizado para mantê-las fixas.
Deste modo, ao preencher o espaço entre as tiras com material dielétrico o dispositivo
funciona como um capacitor com alta eficiência sem causar danos permanentes ao material
analisado. O esquema do dispositivo apresentado na patente pode ser visualizado na
Figura 2.12.
Figura 2.12: Esquema do IDE proposto por N. Tesla em 1891 [37]: (A) Reservatório; (B)
e (C) Tiras condutoras ; (D) e (E) Contatos: (F) Tiras isolantes para separar as trilhas
condutoras; (G) Espaço para ser preenchido com material dielétrico, no caso, óleo.
Expressões teóricas para calcular a capacitância de IDEs vem sendo divulgadas desde
1923 quando A. E. H. Love propôs o cálculo do potencial eletrostático de duas tiras
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planares paralelas utilizando mapeamento conforme [38]. Em 1969, H. Engan explorou
a periodicidade do IDE para calcular o potencial eletrostático e a capacitância destes
dispositivos [39]. Em 2002, M. W. Den Otter aprimorou o trabalho de H. Engan de modo
a obter os mesmos parâmetros a partir de um somatório do produto de funções de Bessel
com exponenciais [40]. Ademais, R. Igreja e C. J. Dias propuseram um método para obter
a capacitância de um IDE coberto por múltiplas camadas de material dielétrico [41, 42].
Entretanto este modelo perde sua validade no limite em que a espessura do material se
torna sub-micrométrica, caso bastante comum quando filmes LbL são utilizados.
O princípio de funcionamento de um IDE é semelhante ao de um capacitor de placas
paralelas, no qual ao aplicar uma diferença de potencial entre as placas, o campo elétrico
que passa através do material a ser analisado permite medir a impedância elétrica entre
elas. A transição de um capacitor de placas paralelas para um IDE composto por dois
dígitos está ilustrada na Figura 2.13. Nela também podemos observar as modificações
nas linhas de campo elétrico ao alterar sua geometria. O campo elétrico de um IDE que
atravessa o material a ser analisado pode ser separado em duas regiões distintas: entre
os dígitos e sobre os dígitos. A utilização de técnicas de microfabricação na confecção
dos dispositivos permitiu a diminuição de suas dimensões de modo que a contribuição das
linhas de campo entre os dígitos se tornam desprezíveis no limite em que sua espessura é
muito menor do que as outras dimensões do dispositivo [40–42].
Figura 2.13: Esquema da transição de um capacitor de placas paralelas em um eletrodo
interdigitado planar.
Os IDEs são dispositivos planares que deixam um de seus lados livre para a deposição
do material a ser analisado, motivando sua utilização em sensores. Esta característica o
torna mais atrativo do que o capacitor EIS por não requerer um meio condutor para que
a medida possa ser realizada, permitindo que elas ocorram até mesmo no ar.
Ao serem empregados em sensores, os IDEs geralmente requerem a funcionalização de
sua superfície por meio da deposição de materiais com propriedades específicas para cada
finalidade. No caso dos utilizados por A. Riul Jr. et al para análise química por meio de
espectroscopia de impedância foram depositados filmes LB [8]. Em 2003, IDEs funciona-
lizados com filmes de quitosana montados por esta técnica foram utilizados como sensores
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de paladar para distinguir qualidades de vinhos [43]. Devido às facilidades proporcionadas
pela técnica LbL foi possível realizar a deposição dos filmes ultrafinos de maneira dinâmica
no interior de microcanais, reduzindo a quantidade de material analisado [44]. Neste caso,
como as técnicas ópticas não podiam ser utilizadas para acompanhar o crescimento dos
filmes, as medidas elétricas começaram a ser utilizadas para verificar a deposição do filme
nestes sistemas [45]. Ao monitorar a formação dos filmes LbL no interior de microcanais
preenchidos com água ultrapura para aumentar a sensibilidade da medida, C. M. Daiku-
zono et al. observaram a alternância da capacitância medida com o número de camadas
adsorvidas sobre os IDEs, como já havia sido reportado na literatura [10, 30]. Ademais,
os autores observaram que as medidas de capacitância aumentavam linearmente ao uti-
lizar poli(pirrole) (PPy) como poliânion, como pode ser observado na Figura 2.14 (a).
Entretanto, ao substituir o PPy por ftalocianina tetrasulfonada de níquel (NiTsPc) como
poliânion foi obtido um decrescimento linear da capacitância com o número de camadas
depositadas, a qual pode ser visualizada na Figura 2.14 (b).
Figura 2.14: Medidas de capacitância após a adsorção de cada camada de (a) PAH/PPy,
(b) PAH/NiTsPc. Figura adaptada de [45].
Nas últimas duas décadas, os filmes ultrafinos montados pela técnica LbL foram ca-
racterizados por meio de diversas técnicas a fim de compreender seus mecanismos de
formação, além de otimizar suas aplicações. De modo complementar, o desenvolvimento
de instrumentações customizadas permitem que os problemas sejam abordados a partir de
uma nova perspectiva, que colaboram não apenas com o desenvolvimento científico, mas
também o social. Para exemplificar, podemos citar dispositivos minimamente invasivos
e implantáveis como sensores eletrofisiológicos, estimuladores optoeletrônicos de nervos,
dispositivos para entrega de medicamentos, etc [46].
Neste trabalho, propusemos acompanhar o crescimento de filmes LbL por meio de
medidas de capacitância após a adsorção de cada camada dos polieletrólitos a fim de
estudar os comportamentos obtidos por C. M. Daikuzono et al. [45], isto é, o crescimento
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ou decrescimento linear da capacitância observado quando o PPy foi substituído pela
NiTsPc como poliânion na formação dos filmes multicamadas, apresentados na Figura 2.14
(a) e (b), respectivamente. Além da alternância na capacitância quando a camada mais
externa da estrutura multicamadas é composta pelo policátion ou poliânion. Deste modo,
nosso objetivo é estudar estes sistemas a partir de medidas realizadas no ar, portanto, sem
a interferência da solução salina como nos experimentos divulgado por A. Poghossian et al.
[10, 36] ou da água como reportado por C.M. Daikuzono et al. [45]. Ademais, pretendemos
realizar o estudo acompanhando a formação de mais camadas, pois queremos verificar se
o comportamento linear se mantém e se o mecanismo de compensação de carga apresenta




Neste capítulo abordaremos os materiais e metodologia utilizados. Na sessão 3.1 abor-
daremos a formação dos filmes LbL, iniciando pela funcionalização da superfície do subs-
trato, seguiremos com a descrição dos materiais utilizados na formação dos filmes e a
descrição da técnica LbL por imersão. A seção 3.2 apresentará a metodologia utilizada
para determinar o tempo otimizado de imersão para a adsorção de cada material que irá
compor o filme. Nas seções 3.3 e 3.4 descreveremos o processo de desenvolvimento do sis-
tema de crescimento de filmes LbL por imersão totalmente automatizado implementado
neste trabalho. Na seção 3.7 apresentaremos a confecção do capacímetro utilizado para as
medidas elétricas bem como o método para realização das medidas por meio da solução
das equações do circuito. Na seção 3.8 descreveremos o procedimento para integração
do capacímetro ao sistema de crescimento de filmes LbL por imersão. A seção 3.9 apre-
sentará o processo de fabricação dos eletrodos interdigitados utilizados para as medidas
de capacitância. Na seção 3.10 apresentaremos a metodologia utilizada para analisar o
crescimento dos filmes LbL por meio de medidas de capacitância.
3.1 Formação de filmes orgânicos ultrafinos pela téc-
nica LbL
Nesta seção abordaremos o método e os materiais utilizados para formação dos filmes
LbL. Como esta técnica é baseada na interação eletrostática entre os materiais que irão
compor o filme e deles com o substrato, é necessária a escolha adequada dos materiais
que irão compor o filmes e a funcionalização do substrato para auxiliar na formação das
primeiras camadas.
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3.1.1 Processo de hidrofilização dos substratos
Para que ocorra a adsorção espontânea das moléculas da solução no substrato é ne-
cessário realizar um processo de funcionalização de sua superfície para favorecer a atra-
ção eletrostática entre as moléculas da solução que irá compor a primeira camada e o
substrado. O processo adotado para a funcionalização da superfície dos substratos foi
a hidrofilização. Este processo, divulgado em 1970 como parte da limpeza padrão RCA
[47], remove o resíduo orgânico da superfície do substrato. Devido ao ataque químico,
ligações incompletas são expostas em sua superfície, favorecendo a adesão do policátion
na primeira camada adsorvida. Para este processo, as lâminas de quartzo ou vidro foram
primeiramente limpas com Extran MA 02, um detergente neutro para uso em laborató-
rio, que foi diluído na proporção 1:5 em água ultrapura a 18 MΩ, e enxaguadas em água
ultrapura. Na sequência foi preparada uma solução composta por hidróxido de amônio
NH4OH, peróxido de hidrogênio H2O2 e água ultrapura na proporção 1:1:5, para a hidro-
filização das lâminas. As lâminas foram então posicionadas em um béquer com a solução,
que foi aquecido a 80∘C por 10 minutos. Após este processo, as lâminas foram enxaguadas
com água ultrapura e secadas utilizando jato de N2.
Todas as soluções preparadas neste trabalho foram realizadas em água ultrapura obtida
de um sistema Sartorius, modelo arium comfort.
3.1.2 Polieletrólitos
Polieletrólitos são macromoléculas que quando dissociados em água se tornam carre-
gadas, sendo denominados de policátions quando positivamente carregados, e poliânions
quando negativamente carregados. Para a determinação do caráter positivo/negativo do
polieletrólito é medida a distribuição de seu potencial zeta em relação ao pH da solução
[48]. Deste modo, utilizando esta técnica, é possível determinar o tipo de carga do ele-
trólito além da faixa de pH em que a adesão do par de materiais que irá compor o filme
LbL é mais favorável.
Policátions
Os policátions utilizados neste trabalho foram o PDDA - poli(cloridrato de dialildimeti-
lamônio) e o PAH - poli(cloridrato de alilamina), adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados
como recebido.
PDDA - Poli(dialildimetilamônio)
O PDDA é um polieletrólito com baixa massa molar (100.000 g/mol < Mw < 200.000
g/mol) e fortemente carregado, com a seguinte fórmula molecular (C8H16ClN)𝑛, que está
ilustrada na Figura 3.1(a). Por ser fortemente carregado, na formação de filme LbL ocorre
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alta repulsão entre as cargas presentes na molécula, gerando camadas extremamente finas
∼ 1 nm [49].
PAH - Poli(cloridrato de alilamina)
O PAH é um polieletrólito fracamente carregado de massa molar Mw= 15.000 g/mol,
com a seguinte fórmula molecular (C3H8ClN)𝑛 (Figura 3.1(b)). Por ser fracamente carre-
gado, o número de cargas ao longo da cadeia pode variar com o pH da solução. Portanto a
espessura do filme formado pela técnica LbL pode variar em até uma ordem de grandeza
(1 a 12 nm) [50].
(a) (b)
Figura 3.1: Estrutura molecular dos policátions utilizados: (a) PDDA e (b) PAH.
As soluções de ambos policátions (PDDA e PAH) utilizadas nos experimentos foram
preparadas em água ultrapura e seus pHs foram ajustados de modo que fossem iguais ao
do poliânion utilizado. Para as soluções de PDDA foram utilizados 5 𝜇L do polieletrólito
para cada mL de água ultrapura. Enquanto para as soluções de PAH foram utilizados 0,5
mg do material para cada mL de água. Além disto, não houve adição de sal nas soluções
para prevenir a blindagem eletrostática dos grupos carregados dos polieletrólitos.
Poliânions
Os poliânions utilizados neste trabalho foram a CuTsPc - ftalocianina tetrasulfonada de
cobre e o PSS - poli(estireno sulfonado), adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados como
recebido.
CuTsPc - Ftalocianina tetrasulfonada de cobre
Ftalocianinas são macromoléculas formadas por um macrociclo simétrico composto por
quatro unidades isoindol C8H7N ligados por quatro pontes aza (= N −). As ftalocianinas
possuem dois átomos de hidrogênio centrais que podem ser substituidos por íons metálicos
gerando as metaloftalocianinas. Neste trabalho, o íon metálico escolhido foi o Cu2+, e
como as ftalocianinas não são solúveis em água, são adicionados grupos sulfônicos SO−3
aos anéis benzênicos (Figura 3.2) para possibilitar seu processamento em água.
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O preparo das soluções de CuTsPc foi realizado utilizando 0,5 mg do material para
cada mL de água ultrapura. O pH da solução foi ajustado em 8 [51] utilizando solução de
HCl (ácido clorídrico) 0,1 M e um pHmetro modelo PG 1800 da marca GEHAKA . Além
disto, não houve adição de sal para o preparo da solução. Optamos pelo estudo de uma
ftalocianina metalada por conta de suas propriedades semicondutoras e fotovoltaicas, que
permitem aplicações diversas [52, 53].
Figura 3.2: Estrutura molecular da CuTsPc.
PSS - Poli(estireno sulfonado)
O PSS é um poliânion com massa molar média Mw = 70.000 g/mol, fortemente car-
regado e possui a seguinte fórmula molecular (C8H7NaO3S)𝑛 (Figura 3.3). A escolha do
PSS foi motivada por ser um material bastante utilizado para formação de filmes LbL,
tendo sido bastante caracterizado e estudado.
Figura 3.3: Estrutura molecular do PSS.
As soluções de PSS foram preparadas utilizando 0,5 mg do material para cada mL de
água ultrapura. O pH da solução foi ajustado em 7 [54] utilizando solução de HCl (ácido
clorídrico) 0,1 M e um pHmetro.
3.1.3 Produção dos filmes
A formação do filme LbL foi realizada de modo automatizado utilizando um braço
mecânico desenvolvido neste trabalho, cujo processo de desenvolvimento será descrito na
seção 3.3.
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Após a funcionalização das lâminas (seção 3.1.1) nas quais seriam formados os filmes e
o preparo das soluções de polieletrólitos, como descrito na seção 3.1.2. Foi ajustado o pH
de 50 mL de água DI de acordo com o pH dos polieletrólitos para realizar a lavagem dos
filmes após cada processo de adsorção. A velocidade de imersão das lâminas foi ajustada
em 60 mm/minuto e a de emersão, para que o filme saísse das soluções praticamente
seco, em 10 mm/minuto. Para iniciar a formação da estrutura multicamas (Figura 3.4), a
lâmina foi imersa na solução catiônica e permaneceu imersa até que o equilíbrio eletrostá-
tico que limita a adsorção fosse atingido. A determinação deste parâmetro para os filmes
PDDA/CuTsPc foi obtido a partir da curva de cinética de crescimento, conforme será ex-
plicado na seção 3.2, enquanto para os filmes compostos por PAH/CuTsPc e PDDA/PSS
utilizamos os valores fornecidos na literatura[51, 54]. Findo o tempo necessário para a
adsorção de uma camada do polieletrólito positivo, o substrato foi retirado da solução
catiônica e imerso na água de lavagem por 1 s, a fim de remover as moléculas fracamente
adsorvidas.
Após a adsorção da primeira camada, a carga na superfície do filme se torna positiva,
permitindo que um material aniônico seja adsorvido em sua superfície. Deste modo, o
substrato foi imerso na solução negativamente carregada, permanecendo nela o tempo
necessário para a adsorção de uma camada. Findo este processo, o substrato foi retirado
da solução e imerso na água de lavagem por 1 s. Após a adsorção da segunda camada,
ocorre a reversão da carga na superfície do filme. Chamamos de bicamada a estrutura
formada por duas camadas adjacentes de materiais com cargas opostas.
Figura 3.4: Esquema da formação dos filmes pela técnica LbL.
O processo pode ser repetido até atingir o número de camadas desejado. Em nosso
estudo realizamos medidas após cada camada ou bicamada conforme será explicado nas
próximas seções.
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3.2 Cinética de crescimento do filme LbL
A formação de filmes multicamadas por meio da técnica LbL ocorre principalmente por
conta da atração eletrostática entre o eletrólito e o substrato e entre o eletrólito e o filme
previamente formado. Deste modo, a espessura do filme é regulada pela repulsão eletros-
tática entre o filme recém formado e seu respectivo eletrólito. Um fator importante na
formação dos filmes LbL é o tempo necessário para que a adsorção de uma camada ocorra.
O tempo de adsorção de um polieletrólito depende de sua massa molar, concentração e
do pH da solução [28]. Consequentemente, para otimizar a formação do filme é necessário
saber o tempo mínimo para que o equilíbrio termodinâmico, que guia o processo de adsor-
ção seja atingido. Para a determinação deste parâmetro é necessário analisar a cinética
do crescimento do filme LbL.
A cinética do crescimento do filme LbL foi realizada utilizando lâminas de quartzo
previamente hidrofilizadas (seção 3.1.1). As soluções de PDDA e CuTsPc utilizadas para
a adsorção dos filmes foram preparadas conforme explicado na seção 3.1.2. Para iniciar a
cinética de crescimento, medimos o espectro de absorção na região UV-Vis da lâmina de
quartzo utilizando um espectrômetro do ultravioleta ao visível da Biochrom Libra modelo
S50. Fixando o tempo de adsorção do PDDA em 10 minutos, um tempo consideravel-
mente longo para adsorção de polieletrólitos [55] por meio desta técnica, para garantir
que tenha ocorrido a adsorção do material complementar ao que a cinética está sendo
analisada. Na sequência, foi realizado o crescimento do filme LbL de PDDA/CuTsPc
(seção 3.1.3) aumentando o tempo de adsorção da CuTsPc em 10 s, 20 s, 30 s, 60 s, 120
s, 180 s... Após a adsorção de cada camada, medimos o espectro de absorção na região
UV-Vis e acompanhamos o aumento do máximo da banda Q da CuTsPc em 620 nm. O
tempo de adsorção foi aumentado até que a diferença na absorbância normalizada pelo
tempo de adsorção acumulado fosse desprezível em relação ao obtido na iteração anterior.
Ao finalizar a cinética para a CuTsPc, fixamos seu tempo de adsorção em 10 minutos e
analisamos o aumento do máximo da banda da pirrolidina (C4H9N) presente no PDDA
em 218 nm com o tempo de adsorção do PDDA. Após a realização da cinética de cres-
cimento para ambos os materiais, cujas curvas serão apresentadas e discutidas na seção
4.1, obtivemos 8 minutos como o tempo ótimo para a adsorção do PDDA e da CuTsPc.
3.3 Automação do sistema de crescimento de filmes
LbL por imersão
A técnica LbL por imersão permite que a formação de filmes ultrafinos seja realizada
até mesmo manualmente. Entretanto, para aumentar a reprodutibilidade na formação do
filme é necessário o controle da velocidade de imersão e emersão do substrato na solução
do material que irá compor o filme. Os equipamentos comerciais que são comumente
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utilizados para a formação automatizada de filmes LbL oferecem controle da velocidade
de imersão e emersão do substrato nas soluções. Além disto, alguns modelos também são
capazes de realizar a troca dos polieletrólitos. Entretanto, após experimentos preliminares
utilizando um destes equipamentos comerciais percebemos que sua utilização limitaria a
montagem experimental pois:
∙ Por mais que fosse permitido o controle das velocidades de imersão e emersão da
lâmina, a amplitude do deslocamento vertical, que acontecia dentro de uma cavidade não
podia ser alterada (> 10 cm). Deste modo, devido a baixa velocidade (10 mm/minuto)
necessária para garantir que a lâmina saísse das soluções quase seca, o tempo entre a
formação de cada camada e a medida elétrica seria muito longo, o que poderia causar a
perda de informações importantes;
∙ Devido ao design do equipamento, era necessário que o eletrodo fosse desacoplado do
circuito do capacímetro para que cada deposição de filme fosse realizada. Entretanto, após
termos testado a influência da troca de solda e da utilização de um conector, verificamos
que esta rotina comprometia o resultado das medidas, por conta de resistências de contato
e capacitâncias parasitas que seriam introduzidas a cada novo posicionamento do eletrodo;
∙ Não permite a integração do crescimento do filme à medida elétrica;
∙ Possui um custo extremamente elevado.
Para resolver todas estas questões, propusemos a implementação, com a ajuda da bol-
sista SAE Tatiana A. da Silva, de um sistema de crescimento de filmes LbL por imersão
(braço mecânico), cuja concepção inicial pode ser observada na Figura 3.5. Para a confec-
ção do braço mecânico, foi estabelecido que o projeto deveria ser o mais simples e barato
possível, portanto, todos os softwares utilizados para a programação seriam abertos. Logo
o projeto poderia ser reproduzido sem grandes dificuldades, até mesmo por quem tivesse
poucos recursos disponíveis.
As peças estruturais foram desenhadas utilizando o openSCAD, um programa tipo
CAD (do inglês computer aided design) no qual o desenho é elaborado utilizando linhas
de comando, o código escrito para a confecção das peças será apresentado no Apêndice
A. Primeiramente, projetamos uma peça que acoplasse o motor de passo aos eixos-guia
(Figura 3.6(a)). Além disto, essa peça foi adaptada para que pudesse ser fixada a um
apoio, oferecendo maior estabilidade ao sistema. Complementar a peça que acoplaria o
motor de passo aos eixos-guia, projetamos uma segunda peça que seria encaixada em
sua extremidade oposta para auxiliar o alinhamento do sistema (Figura 3.6(b)). Para a
realização do movimento, desenvolvemos um adaptador que seria acoplado à barra roscada
por meio de uma rosca (Figura 3.6(c)) e fixada ao braço de movimentação (Figura 3.6(d)).
A rosca fixada no adaptador, devido a rotação da barra roscada, proporcionada pelo motor
de passo, geraria o movimento vertical desejado. Além disto, no braço de movimentação,
foram fixados dois rolamentos lineares que se movimentariam nos eixos-guia, garantindo
a linearidade do movimento.
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Figura 3.5: Concepção inicial do braço mecânico: o acoplamento de uma barra roscada
ao motor de passo permite que uma rosca fixada ao braço de movimentação se movi-
mente horizontalmente com o auxílio de dois eixos guia para garantir o alinhamento do
movimento.
Figura 3.6: Desenho no openSCAD das peças utilizadas na montagem do braço mecânico.
(a) Acoplamento do motor de passo aos eixos-guia; (b) suporte superior para os eixos-guia;
(c) acoplamento da barra roscada ao braço de movimentação; (d) braço de movimentação.
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Por uma questão de praticidade e barateamento no processo de desenvolvimento, opta-
mos por confeccionar todas as peças estruturais em ABS (do inglês acrylonitrile butadiene
styrene) utilizando uma impressora 3D do tipo RepRap (do inglês replicating rapid pro-
totype). A utilização de uma impressora 3D para a fabricação das peças foi vantajosa por
conta da facilidade e agilidade no processo. Uma oficina mecânica provavelmente levaria
muito tempo para finalizar a confecção das peças, devido à demanda por parte de outros
projetos na fila de espera, enquanto uma impressora 3D as confecciona em poucas horas
e permite que o projeto seja adaptado facilmente.
Para a montagem do braço mecânico, uma barra roscada M5 foi acoplada ao motor de
passo utilizando um pedaço de mangueira azul. Com o auxílio de uma morsa, os eixos-guia
M8 foram fixados na peça que os acopla ao motor de passo e no suporte superior que auxilia
no alinhamento do sistema. O suporte superior foi gentilmente removido para que fosse
possível posicionar os rolamentos lineares do braço de movimentação. Após posicioná-los,
o motor de passo foi colocado em rotação para que a rosca fixada no adaptador do braço
de movimentação fosse acoplada à barra roscada. Além disto, uma haste foi fixada no
braço de movimentação e em sua extremidade inferior foi acoplado um conector dentado
para a fixação do substrato/eletrodo. O suporte superior foi reposicionado e o resultado
final pode ser visualizado na Figura 3.7.
Figura 3.7: Braço mecânico
O protótipo do controle do braço mecânico foi implementado em um protoboard uti-
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lizando um Arduino UNO, um driver Pololu A4988 de motor de passo, botões push,
resistores de 560 Ω e um capacitor eletrolítico de 100 𝜇F, conforme esquema da Figura
3.8. O código para o controle do motor de passo via Arduino pode ser elaborado utilizando
funções prontas disponíveis em bibliotecas específicas para esta finalidade. Entretanto,
após algumas tentativas, descobrimos que escrever o código para chavear o motor fornecia
maior controle do processo ao utilizar o driver escolhido, o qual permite que o passo do
motor seja fracionado em até 1/16, possibilitando a diminuição da velocidade e aumento
na suavidade do movimento.
Figura 3.8: Controle do motor de passo utilizando protoboard.
Um dos objetivos na implementação do braço mecânico era atingir a velocidade de
emersão de 10 mm/min com maior suavidade no movimento possível. Para isto, utilizamos
uma barra roscada M5, que proporciona um deslocamento de 0,8 mm/volta. Ademais,
com o auxílio do driver A4988, o passo do motor foi fracionado em 1/8, obtendo 1600
passos/volta. Portanto, a velocidade do movimento é controlada por meio do período de








Foram utilizados três botões push: um para acionar o movimento de imersão (descida),
outro para o de emersão (subida) e o terceiro para realizar uma rotina para o crescimento
de uma camada de filme pela técnica LbL com os seguintes passos:
(I) Imersão do substrato com velocidade definida pelo usuário;
(II) Permanece imerso até atingir o tempo de adsorção previamente definido no código
carregado no Arduino;
(III) Emersão do substrato com velocidade definida pelo usuário;
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(IV) Permanece emerso por 30 s para que o usuário troque o béquer do polieletrólito
pelo com água de lavagem;
(V) Imersão do substrato;
(VI) Permanece imerso até atingir o tempo de lavagem previamente definido;
(VII) Emersão do substrato.
3.4 Automação da troca de polieletrólitos do sistema
de crescimento de filmes LbL por imersão
Devido à proposta deste trabalho ser medir a capacitância da estrutura LbL multica-
madas após a formação de cada camada, precisávamos garantir que as medidas fossem
iniciadas sempre no mesmo instante após cada processo de adsorção. Para isso foi ne-
cessário realizar a automação da troca de polieletrólitos e água de lavagem, além de sua
integração ao sistema de medidas de capacitância. Para automação da troca de poliele-
trólitos do sistema de crescimento de filmes LbL por imersão pensamos em duas lógicas
de movimentação distintas: uma era a rotação do braço de movimentação, enquanto a
outra era a automação da troca de béqueres. Optamos por implementar a segunda opção
pois a rotação do braço de movimentação poderia causar o rompimento dos fios que ligam
o eletrodo ao capacímetro.
O funcionamento da automação da troca de béqueres é bastante parecido com o do
braço mecânico e seu esquema está ilustrado na Figura 3.9. Uma barra roscada é acoplada
a um motor de passo e sua rotação permite que uma rosca fixada na peça que conecta a
barra roscada ao primeiro suporte de béquer se movimente horizontalmente. À medida
que o motor de passo gira a barra roscada, o suporte do béquer se movimenta com uma
velocidade constante. Para garantir o alinhamento da barra roscada, foram colocados dois
eixos guia.
Figura 3.9: Concepção inicial da troca de polieletrólitos.
Os suportes para os béqueres (Figura 3.10) foram projetados para que fossem utilizados
3. Materiais e Métodos 45
béqueres de 25 mL. Portanto, devido as dimensões dos béqueres, cada peça do suporte
teria 50 mm de lado na direção do movimento. Para implementar um sistema com troca
de dois polieletrólitos e duas águas de lavagem, era necessário um curso de 35 cm para que
o último suporte conseguisse chegar a posição do primeiro. Utilizando o openSCAD para
projetar os suportes para os béqueres e adaptando os suportes para o motor de passo e
para os eixos-guia que já haviam sido projetados para a confecção do braço mecânico, as
peças foram impressas em ABS utilizando uma impressora 3D. Na sequência, foi realizada
a montagem do esquema, conforme Figura 3.11.
Figura 3.10: Suporte para o béquer.
Figura 3.11: Sistema de troca de béqueres.
O controle do estágio que realiza a troca dos béqueres foi implementado utilizando o
mesmo Arduino UNO que já vinha sendo utilizado para controlar o braço de movimen-
tação e outro driver Pololu A4988 de maneira similar à desenvolvida para o controle do
braço mecânico. Um botão push aciona a movimentação do conjunto de béqueres para
à esquerda e outro aciona o movimento para à direita. O código implementado pode ser
consultado no Apêndice B.
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3.5 Caracterização do sistema de crescimento de fil-
mes LbL por imersão
Com o objetivo de verificar se o braço mecânico confeccionado era capaz de produzir
filmes homogêneos, realizamos uma análise do crescimento das camadas por espectroscopia
de absorção UV-Vis. Nesta caracterização, foram utilizadas lâminas de quartzo cuja
preparação foi descrita na seção 3.1.1. Para a formação dos filmes LbL foram utilizadas
soluções de PDDA e CuTsPc, como descrito na seção 3.1.2. Além disto, um processo de
lavagem em água ultrapura foi introduzido após cada processo de adsorção para remover
as moléculas fracamente adsorvidas.
3.5.1 Espectroscopia de absorção UV-Vis
Ajustamos os parâmetros para operação do braço mecânico conforme dados da Tabela
3.1. Iniciando com o polieletrólito positivamente carregado, intercalamos manualmente
as soluções com cargas opostas, introduzindo um processo de lavagem com água ultra-
pura entre cada processo de adsorção. Após a adsorção de cada camada, adquirimos o
espectro de absorção UV-Vis utilizando um espectrômetro do ultravioleta ao visível da
Biochrom Libra modelo S50 até que fossem obtidas 5 bicamadas. Os resultados obtidos
serão apresentados e discutidos na seção 4.2.1.
Tabela 3.1: Parâmetros utilizados na caracterização do braço mecânico.
tempo de imersão 8 minutos
velocidade de imersão 60 mm/min
velocidade de emersão 10 mm/min
tempo de lavagem 1 s
deslocamento vertical 32 mm
3.5.2 Superfície dos filmes LbL
Por conta do uso de um motor de passo para controlar o movimento vertical do braço
mecânico, era necessário saber se existia algum registro do passo do motor na formação
do filme LbL que pudesse comprometer sua estrutura. Para isso, em colaboração com o
Grupo de Polímeros do Instituto de Física de São Carlos (IFSC), utilizamos o microscópio
de força atômica (AFM - do inglês atomic force microscope) da Bruker no modo contato
intermitente (tapping) para analisar a topografia da superfície dos filmes LbL formados
por 10 bicamadas de PDDA/CuTsP em lâminas de vidro. Os resultados obtidos serão
apresentados e discutidos na seção 4.2.2.
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3.6 AFM - Microscopia de Força Atômica
A superfície dos filmes LbL formados por 10 bicamadas de PAH/CuTsPc, PDDA/PSS
e PAH/PSS sobre lâminas de vidro foram analizadas utilizando AFM no modo contato
intermitente. Além disto, para as quatro configurações de filmes LbL citadas acima,
preparamos três amostras com 1, 5 e 10 bicamadas para medir a espessura dos filmes.
Utilizando o modo AFM no modo contato, foi removido o filme de uma região de 550 nm
x 10 𝜇m da amostra. Na sequência, no modo tapping foi analisada a topografia de uma
região com 15 𝜇m x 15 𝜇m que contém a região na qual o filme foi removido, a fim de
obter a espessura da estrutura multicamadas. As micrografias obtidas serão apresentadas
e discutidas na seção 4.3.
3.7 O capacímetro
O capacímetro previamente desenvolvido no grupo, conforme esquema da Figura 3.12,
é composto por dois amplificadores operacionais à esquerda no esquema da Figura 3.12 e
um circuito comparador à direita do mesmo esquema. Optamos, inicialmente, por montar
uma réplica do capacímetro já existente em uma caixa de alumínio (Figura 3.13) para
que fosse possível identificar as adaptações que pudessem ser necessárias, além de realizar
testes preliminares. Em sua confecção, para evitar o aparecimento de capacitâncias e
resistências parasitas, os componentes foram soldados diretamente entre si, buscando
manter a máxima simetria geométrica possível. As tensões contínuas que alimentam as
entradas 7 e 4 dos amplificadores operacionais modelo LMC6001BIN da Texas Instruments
são fornecidas por uma fonte simétrica composta por duas baterias de 7.2 V, reguladores
de tensão (7806 e 7906) e capacitores, conforme especificação do fabricante.
Para explicar o funcionamento do capacímetro utilizaremos o formalismo matemático
adotado para estudar amplificadores operacionais. O capacímetro possui dois amplifica-
dores operacionais, à esquerda na Figura 3.12, a partir da solução da equação desses dois
componentes podemos obter as tensões 𝑉0 e 𝑉 ′0 na saída dos dispositivos como função da








(3.7.2)𝑉 ′0 = −𝑗𝜔𝐶𝑣𝑅𝑔𝑉𝑖𝑛
em que:
∙ R𝑔 = 82 kΩ é a resistência de ganho dos amplificadores operacionais da esquerda;
∙ 𝐶𝑝 = (𝐶𝑝𝑎𝑟𝑎𝑠𝑖𝑡𝑎 + 𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑠𝑒), 𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑠𝑒 é a capacitância a ser medida;
∙ 𝑅𝑝 é a resistência associada a 𝐶𝑝 que idealmente seria infinita;
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∙ 𝐶𝑣 é um capacitor variável utilizado para compensar a capacitância parasita em 𝐶𝑝;
∙ 𝜔 é a frequência angular de oscilação da tensão de entrada.
Figura 3.12: Circuito do capacímetro.
Figura 3.13: Capacímetro.
O circuito comparador à direita na Figura 3.12 fornece uma tensão de saída que é
a diferença entre as tensões de saída dos dois amplificadores operacionais da esquerda
(3.7.2) e (3.7.1).
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(3.7.3)𝑉𝑜𝑢𝑡 = 𝑉 ′0 − 𝑉0
Substituindo (3.7.2) e (3.7.1) em (3.7.3), podemos obter a tensão de saída do circuito




+ 𝑗𝑉𝑖𝑛𝑅𝑔𝜔(𝐶𝑝 − 𝐶𝑣)
Escrevendo a tensão de entrada em sua forma complexa 𝑉𝑖𝑛 = 𝑉0𝑒𝑗𝜔𝑡, a tensão de
saída pode ser escrita como 𝑉𝑜𝑢𝑡 = 𝐴𝑒𝑗(𝜔𝑡+𝜑). Deste modo, a amplitude do sinal de saída
é dada por
(3.7.5)𝐴 = 𝑉0𝑅𝑔𝜔|𝐶𝑝 − 𝐶𝑣|
√︃
1
tan2 𝜑 + 1
em que 𝑉0 e 𝐴 são as amplitudes das tensões de entrada e saída, respectivamente.




= 𝑅𝑝𝜔(𝐶𝑝 − 𝐶𝑣)
Se 𝐶𝑣 for ajustado de modo a compensar uma capacitância parasita em 𝐶𝑝, a amplitude
da tensão de saída irá tender a zero. Portanto, ao associar o dispositivo de interesse em
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Para o caso em que a componente capacitiva do dispositivo de intersse é dominante
em relação a resistiva 𝑅𝑝, 𝜑 → 𝜋2 , logo a expressão para a capacitância de interesse é
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3.7.1 Caracterização do capacímetro
A caracterização do capacímetro foi iniciada pela fixação de um capacitor cerâmico
comercial de (3,3 ± 0,7) pF na posição 𝐶𝑝. Na sequência, utilizando um Lock-in Amplifier
modelo RS830 da Stanford Reseach Systems para gerar a tensão de entrada alternada do
circuito do capacímetro e medir a tensão de saída e a diferença de fase entre elas, a
capacitância em 𝐶𝑣 foi ajustada de modo a minimizar a amplitude da tensão de saída,
isto é, compensar toda a capacitância em 𝐶𝑝, inclusive a introduzida propositalmente.
As caracterizações que serão descritas a seguir foram realizadas utilizando capacitores
cerâmicos comerciais com precisão de 20 % e serão apresentadas e discutidas na seção
4.4. A coleta dos dados experimentais foi feita utilizando um programa desenvolvido
na linguagem Tcl/Tk, por Kevin L. Rodrigues durante sua monografia, o qual realiza a
comunicação serial entre um computador e o Lock-in Amplifier [12].
Variação da capacitância para frequência fixa
Capacitores comerciais de 1 pF foram fixados, um a um, em paralelo com o capacitor
de 3,3 pF na posição de 𝐶𝑝 e após cada associação analisamos a variação da tensão de
saída com o aumento do número de capacitores associados, para a tensão de entrada com
amplitude de 1 V e frequência de 2 kHz.
Variação da frequência para capacitância fixa.
Os eletrodos interdigitados, cujo processo de fabricação será explicado na seção 3.9 e
foram utilizados nos experimentos, após terem sido limpos, possuem capacitância de apro-
ximadamente 7 pF. Deste modo, para as caracterizações com capacitância fixa, decidimos
utilizar um capacitor cerâmico de 6,8 pF. Nesta caracterização, analisamos a dependência
da tensão de saída com variação da frequência do sinal de entrada entre 1 e 3 kHz, cuja
amplitude foi fixada em 1 V.
Variação da amplitude da tensão de entrada para capacitância e frequência
fixas.
Utilizando um capacitor cerâmico de 6,8 pF, analisamos a dependência da tensão de
saída com a variação da amplitude da tensão de entrada entre 0,1 e 1,5 V, utilizando uma
frequência fixa de 2 kHz.
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3.8 Integração do capacímetro ao sistema de cresci-
mento de filmes LbL automatizado
A fim de evitar interferências externas na medida de capacitância, optamos em colocar
todo o sistema de troca de polieletrólitos dentro da caixa do capacímetro. Deste modo,
foi necessário confeccionar uma nova caixa de alumínio para o capacímetro, cujo projeto
foi feito no software Inventor da Autodesk e executado pela oficina mecânica do IFGW.
Para garantir que o capacímetro previamente implementado não perdesse sua funci-
onalidade, optamos por replicar mais uma vez seu circuito para a nova proposta. Após
a confecção do circuito, o fixamos dentro da caixa metálica e realizamos a caracterização
como já havia sido feito previamente. Na sequência, realizamos a montagem do sistema
de troca de polieletrólitos e fixamos o braço mecânico, conforme Figura 3.14.
O controle do Lock-in Amplifier, previamente desenvolvido por Kevin L. Rodrigues
em sua monografia, adquire as medidas da tensão de saída e diferença de fase entre as
tensões de saída e entrada para os seguintes casos:
∙ Frequência da tensão de entrada fixa;
∙ Variação da frequência da tensão de entrada entre 1 kHz e 2 kHz;
∙ Variação da amplitude da tensão de entrada entre 100 mV e 1 V para uma frequência
fixa;
Deste modo, a primeira adaptação no programa foi a inclusão de funções que contro-
lassem o sistema de crescimento de filmes LbL:
∙ Descida do braço mecânico;
∙ Subida do braço mecânico;
∙ Movimento do conjunto de suporte de béqueres para a direita;
∙ Movimento do conjunto de suporte de béqueres para a esquerda.
Além disto, a interface para o usuário permite que os parâmetros utilizados na for-
mação do filme (velocidade de imersão e emersão, amplitude do deslocamento vertical,
tempo de imersão e de lavagem) sejam inseridos e alterados facilmente pelo usuário. As
funções implementadas recebem os valores inseridos pelo usuário, os quais são enviados
para o Arduíno que controla os motores de passo através de um cabo USB. Quando o
movimento é finalizado, o Arduino envia um caractere pela porta serial que faz com que
o programa permita a utilização de uma nova função.
Para a realização automática dos experimentos implementamos a função monolayer
analysis (Figura 3.15) que realiza os seguintes passos:
(i) Aquisição da capacitância inicial do eletrodo interdigitado limpo;
(ii) Imersão do IDE no primeiro béquer (polieletrólito positivo) pela movimentação
para baixo do braço vertical;
(iii) Mantem o eletrodo imerso até que o tempo para adsorção de uma camada seja
atingido;
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Figura 3.14: Sistema de crescimento de filmes LbL com troca de polieletrólitos integrado
ao capacímetro.
(iv) Movimento vertical para cima do braço de movimentação;
(v) Troca o béquer com o polieletrólito positivo pelo com água de lavagem;
(vi) Movimento vertical para baixo do braço de movimentação;
(vii) Mantem o eletrodo imerso até que o tempo de lavagem seja atingido;
(viii) Movimento vertical para cima do braço de movimentação;
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(ix) Aquisição da capacitância do filme depositado até o momento (2n-1 camadas),
sendo que a camada mais externa é composta pelo polieletrólito positivo;
(x) Troca o béquer com água de lavagem pelo com o polieletrólito negativo;
(xi) Repete os passos (ii) a (vii), mas para o polieletrólito negativo;
(xii) Aquisição da capacitância do filme depositado até o momento (2n camadas),
sendo que a camada mais externa é composta pelo polieletrólito negativo;
(xiii) Retorno dos béqueres para a posição do polieletrólito positivo;
(xiv) Repete os passos (ii) a (xii) até atingir o número de camadas desejado.
Figura 3.15: Esquema da função monolayer analysis.
A interface adaptada pode ser visualizada na Figura 3.16.
Figura 3.16: Interface para controle do capacímetro e sistema de crescimento de filmes
LbL por imersão desenvolvida em Tcl/Tk.
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3.9 Processo de microfabricação de IDEs
Para a confecção dos eletrodos interdigitados, foi submetido um projeto para utilização
do laboratório de microfabricação – LMF no LNNano/CNPEM.
O processos de microfabricação inicia-se com a definição do dispositivo que se deseja
produzir. No caso deste projeto, optamos por permanecer com a geometria do eletrodo
interdigitado que tem sido utilizada pelo grupo do Prof. Dr. Antonio Riul Jr. em
dispositivos microfluídicos, o qual está ilustrado na Figura 3.17. Deste modo, utilizamos
a máscara para fotogravação dos IDEs, compostos por 30 pares de dígitos com espessura
e espaçamento de 40 𝜇m e 3 mm de comprimento, elaborada por Cléber A. R. Dantas em
sua tese de doutorado [20].
As lâminas de vidro que seriam utilizadas como substrato para a confecção dos eletro-
dos interdigitados foram previamente cortadas em peças de 15 mm x 35 mm na vidraria
do IFGW e encaminhadas para o LFM-LNNano. Na sequência, utilizando um ultrassom,
as lâminas foram lavadas em acetona durante 5 minutos, seguido por uma lavagem em
Extran 10% por 15 minutos e enxague com água ultrapura à 18 MΩ. Após o enxague, as
lâminas foram secadas utilizando jato de N2, certificando a ausência de manchas. As lâ-
minas secas foram colocadas em uma chapa de aquecimento a 100 ∘C para que a umidade
fosse retirada.
(a) (b)
Figura 3.17: (a) Desenho do IDE elaborado por C. A. R. Dantas [20]; (b) Zoom na região
ativa.
Devido a baixa rugosidade da superfície do vidro, é necessária a aplicação do promotor
de adesão HMDS (hexametildisilozano) antes da aplicação do fotorresiste. Dentro da
capela, a lâmina foi posicionada no spinner (Figura 3.18(a)) e sobre ela foram depositadas
duas gotas de HMDS utilizando uma seringa com filtro para evitar a formação de bolhas
(Figura 3.18(b)). O spinner então foi posto em rotação à 2500 RPMs por 10 s. Logo após,
a lâmina foi transferida para chapa de aquecimento, por 10 minutos, para que ocorresse a
evaporação do solvente do HMDS. Em seguida, as lâminas foram colocadas em uma caixa
de isopor para que esfriassem.
A lâmina que já havia recebido uma camada de HMDS foi posicionada no spinner
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(Figura 3.18(c)) e utilizando uma seringa com filtro para evitar a formação de bolhas,
aplicou-se o fotorresiste AZ5214 sobre ela (Figura 3.18(d)), na sequência o spinner foi
colocada em rotação a 2500 RPMs por 30 s. Após este processo (Figura 3.18(e)), a
lâmina foi transferida para a chapa de aquecimento a 118 ∘C durante 5 minutos para a
densificação do fotorresiste.
A transferência do padrão da máscara para o fotorresiste nas lâminas (Figura 3.18(f))
foi realizada utilizando uma foto alinhadora MJB3, com tempo de exposição de 30 s.
Posteriormente, realizou-se a revelação da fotogravação utilizando o revelador MIF 312
(MIF do inglês Metal Ion Free) diluído em água ultrapura na proporção 1:1 durante 20
s. Para verificar a qualidade da fotogravação, após a revelação todas as lâminas foram
analisadas em um microscópio óptico.
Antes da metalização das lâminas, elas foram colocadas sob um plasma de O2 com
potência de 100 W durante 3 minutos para que os resíduos orgânicos fossem removidos
dos canais dos interdigitados.
O processo de metalização dos eletrodos foi realizado por sputtering utilizando o Bal-
zers (BA510) plasma-beam DC sputtering system. Este equipamento permite a troca do
material a ser depositado sem a necessidade de quebrar o vácuo na câmara. Deste modo,
para a confecção dos eletrodos foram depositados 200 Å de Cr, seguido por 1200 Å de
Au.
(a) (b) (c) (d) (e)
(f) (g) (h)
Figura 3.18: Esquema do processo de microfabricação dos IDEs. (a) Posicionamento da
lâmina de vidro no spinner ; (b) Aplicação do HMDS; (c) Lâmina coberta por HMDS; (d)
Aplicação do fotorresiste AZ5214; (e) Lâmina coberta pelo fotorresiste; (f) Lâmina após
a sensibilização do fotorresiste; IDE (g) antes e (h) depois do Lift-off .
A remoção dos metais da região das lâminas protegida pelo fotorresiste (Figura 3.18(g))
foi realizada por lift-off utilizando acetona. Findo este processo (Figura 3.18(h)), as lâmi-
nas foram enxagues em água ultrapura, secadas com N2 e inspecionadas individualmente
em um microscópio óptico.
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3.10 Análise do crescimento de filmes LbL por meio
de medidas de capacitância
Após a implementação da instrumentação e do controle para automação das medidas
iniciamos os experimentos para analisar o crescimento dos filmes LbL utilizando medidas
de capacitância após a formação de cada camada sobre os IDEs.
Primeiramente, utilizando o Lock-in amplifier para gerar a tensão de entrada do cir-
cuito do capacímetro e medir a amplitude da tensão de saída e sua diferença de fase,
ajustamos a capacitância do capacitor variável 𝐶𝑣 de modo a minimizar a amplitude da
tensão de saída, como foi explicado na seção 3.7.1.
Os IDEs utilizados foram hidrofilizados como explicado na seção 3.1.1 e armazenados
em um pote com água ultrapura. Este processo, além de atacar a superfície do vidro,
remove contaminação orgânica e metais como Cu, Ag, Zn e Cd, portanto, não deveria
interferir na estrutura dos IDEs. Os eletrodos hidrofilizados foram secados com jato de
N2 e utilizando um microscópio óptico foi possível verificar que sua estrutura permaneceu
intacta. Na sequência, dois fios foram soldados nos contatos dos IDEs, que foi fixado no
braço mecânico para formação dos filmes LbL. As duas outras extremidades dos fios foram
soldadas no circuito do capacímetro de modo que o IDE fosse associado em paralelo a
𝐶𝑝. Observamos que a resposta elétrica também não sofreu interferência do procedimento
adotado para a funcionalização de sua superfície. Ajustamos o braço de movimentação a
fim de definir a posição em que o eletrodo deveria ficar durante os processos de adsorção.
Posteriormente, fizemos com que o braço mecânico subisse 56 mm para definir a amplitude
do movimento de modo a garantir que quando o suporte de béqueres se movimentasse para
trocar os eletrólitos ou a água de lavagem o IDE não batesse na borda do béquer. Esta
seria a posição inicial do IDE e a que ele estaria durante todas as medidas de capacitância.
3.10.1 Metodologia para as medidas de capacitância
Durante a realização de alguns experimentos preliminares, nos quais a capacitância era
obtida por meio da Equação (3.7.8) após cada medida da tensão de saída e fase com
intervalos de 500 ms, observamos que após a formação de cada camada da estrutura
multicamadas no filme LbL a capacitância variava até estabilizar após um tempo que
mudava entre as camadas e os experimentos. Portanto, percebemos que seria necessário
analisar a evolução da medida da capacitância em relação ao tempo de modo que as
medidas com variação da frequência fossem iniciadas somente quando a capacitância para
uma frequência fixa pudesse ser considerada estável. Deste modo, alteramos o código para
medida da capacitância utilizando frequência fixa da seguinte maneira. Primeiramente,
implementamos um critério para divergência mínima da capacitância durante as medidas
utilizando frequência fixa em 2 kHz. A função criada, ao receber os valores de tensão
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de saída e diferença de fase entre as tensões de entrada e saída, calcula a capacitância
para cada medida realizada com intervalos de 500 ms. Após a aquisição das primeiras
100 medidas, inicia-se o cálculo da média dos últimos 100 valores de capacitância e caso
o desvio da média seja menor do que 0,01 pF a aquisição é interrompida. No caso deste
limite na dispersão não ser atingido em até 600 s, o desvio aceitável para a capacitância
média é aumentado para 0,02 pF e caso a divergência mínima não seja atingida em até
800 s ela é aumentada para 0,05 pF. Quando a divergência da média dos últimos 100
valores de capacitância estiver abaixo da imposta iniciam-se as medidas com variação de
frequência entre 1 kHz e 2 kHz.
O método para medida de capacitância descrito acima foi utilizado nos passos (i), (ix)
e (xii) da função monolayer analysis previamente desenvolvida e descrita na seção 3.8.
3.10.2 PDDA/CuTsPc
Foram preparadas soluções de PDDA e CuTsPc conforme explicado na seção 3.1.2,
também foi ajustado o pH de 50 mL de água ultrapura, de acordo com o pH da CuTsPc,
para realizar a lavagem do filme após cada processo de adsorção. Os béqueres com as
soluções e com a água para lavagem foram posicionados no suporte como na Figura 3.14.
Na sequência, a caixa do capacímetro foi fechada para que as medidas fossem iniciadas.
Para iniciar o experimento, foram ajustados os parâmetros do braço de movimentação
e utilizada a função monolayer analysis na interface desenvolvida. Esta função foi
configurada para que fosse realizado o crescimento de 50 bicamadas com medida de ca-
pacitância após a formação de cada camada como descrito anteriormente. Os resultados
experimentais serão expostos e discutidos na seção 4.5.2.
Ademais, realizamos experimentos nos quais o pH inicial das soluções de PDDA e
CuTsPc bem como da água utilizada na lavagem foi ajustado em 7 e 9, utilizando a
metodologia descrita acima. Os resultados experimentais serão expostos e discutidos na
seção 4.7.1.
3.10.3 Experimentos para verificação do modelo teórico
Para verificar a validade do modelo que desenvolvemos para analisar os dados expe-
rimentais (Seção 4.6), realizamos experimentos nos quais substituímos o PDDA como
policátion por PAH, mantendo fixo o poliânion (CuTsPc), utilizando a metodologia des-
crita na seção 3.10.2 sem variação do pH.
Posteriormente, para cada um dos policátion (PDDA e PAH), realizamos experimentos
utilizando a metodologia descrita na seção 3.10.2, sem variação do pH, substituindo a
CuTsPc como poliânion pelo PSS, cujos resultados experimentais serão apresentados e




Neste capítulo apresentaremos as caracterizações realizadas nos instrumentos desenvol-
vidos bem como os resultados experimentais obtidos neste trabalho. Na seção 4.1 será
discutida a cinética de crescimento dos filmes LbL formados por (PDDA/CuTsPc). A
seção 4.2 abordará a caracterização do sistema de crescimento de filmes LbL projetado
e construído neste projeto. A análise da superfície e da espessura dos filmes LbL serão
apresentadas na seção 4.3. Na seção 4.4 analisaremos as curvas de caracterização do ca-
pacímetro. A seção 4.5 tratará dos resultados obtidos para os experimentos de medida de
capacitância após o crescimento de cada camada de PDDA e CuTsPc. O modelo teórico
desenvolvido para analisar os resultados experimentais obtidos para filmes formados por
PDDA e CuTsPc será apresentado na seção 4.6. Os resultados experimentais obtidos para
as medidas de capacitância realizadas após o crescimento de cada camada dos filmes LbL
(PAH/CuTsPc), (PDDA/PSS) e (PAH/PSS) serão apresentados na seção 4.7.
4.1 Cinética de crescimento
A cinética de crescimento da CuTsPc em filmes LbL nos quais o PDDA foi utilizado
como policátion foi realizada acompanhando o aumento na absorbância do máximo da
banda Q da CuTsPc em 620 nm [56] em duas lâminas de quartzo distintas. Na Figura
4.1(a) podemos observar o aumento médio da absorbância em relação ao tempo acumu-
lado de adsorção da CuTsPc quando o tempo de adsorção do PDDA foi fixado em 10
minutos, como explicado na seção 3.2. Sua análise permite inferir que a partir de 425 s de
imersão inicia-se um crescimento linear da absorbância indicando que, independentemente
do acréscimo no tempo de adsorção, a quantidade de material adsorvida é constante. O
tempo otimizado para a adsorção do polieletrólito é mais facilmente identificado se anali-
sarmos a variação da absorbância média normalizada pelo tempo de imersão acumulado
em relação ao aumento no tempo acumulado de adsorção [57], como pode observado na
Figura 4.1(b). Por meio desta curva podemos observar que para tempos de imersão mai-
ores do que 425 s, a diferença na absorbância normalizada em relação à iteração anterior
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é menor do que 10−4 u.a./s. Para ilustrar, a diferença na absorbância média normalizada
ao aumentar o tempo de adsorção acumulado de 245 s para 425 s, de 425 s para 665 s e
de 665 s para 965s é de 2,3 10−4 u.a./s, 0,8 10−4u.a./s e 0,3 10−4u.a./s, respectivamente.
Portanto o aumento no tempo de adsorção não faz com que o acréscimo na quantidade
de material adsorvido seja significativo. Deste modo, o tempo de imersão otimizado da
CuTsPc obtido foi de 8 minutos, tendo o PDDA como policátion.
(a) (b)
Figura 4.1: Cinética de crescimento da CuTsPc analisada em relação à banda de absorção
em 620 nm para o tempo de adsorção do PDDA fixo em 10 minutos.
O caso complementar, no qual o tempo de adsorção da CuTsPc foi fixado em 10
minutos enquanto o tempo de adsorção do PDDA foi aumentado em cada iteração, foi
analisado em relação ao aumento na absorbância da banda da pirrolidina (C4H9N) pre-
sente no PDDA em 218 nm [58] para duas lâminas de quartzo distintas. As Figuras 4.2(a)
e 4.2(b) ilustram o aumento da absorbância média em 218 nm e da absorbância média
normalizada pelo tempo acumulado para o mesmo comprimento de onda em relação ao
tempo de adsorção acumulado, respectivamente. Ao realizar a mesma análise descrita
para a cinética de crescimento da CuTsPc foi possível determinar que o tempo de adsor-
ção otimizado do PDDA em filmes compostos por PDDA/CuTsPc é 8 minutos, conforme
Figura 4.2.
Vale lembrar que para os filmes LbL formados por PAH/CuTsPc a cinética de cresci-
mento realizada por F. C. Storti forneceu 3 minutos como o tempo de adsorção de ambos
os materiais [59]. Entretanto, C. M. Daikuzono observou que a variação da medida elé-
trica após a adsorção de cada camada de PAH/CuTsPc sobre IDE não era linear para
tempos de adsorção de 3 e 5 minutos, observando este comportamento ao aumentá-lo
para 8 minutos [51]. Portanto, fixamos os tempos de imersão em 8 minutos para ambos
os polieletrólitos. No caso da cinética realizada por H. S. Silva em filmes formados por
PAH/PSS, o autor obteve 3 minutos para o tempo ótimo de adsorção dos dois materi-
ais [54]. Deste modo, para garantir a adesão dos filmes sobre o IDE, decidimos utilizar
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8 minutos como o tempo de adsorção do PAH, PSS e PDDA em filmes formados por
PAH/PSS e PDDA/PSS.
(a) (b)
Figura 4.2: Cinética de crescimento do PDDA analisada em relação à banda de absorção
em 218 nm para o tempo de adsorção da CuTsPc fixo em 10 minutos.
4.2 Caracterização do sistema de crescimento de fil-
mes LbL por imersão
A caracterização do braço mecânico confeccionado neste trabalho foi realizada por meio
de espectroscopia de absorção na região UV-vis. Nesta caracterização queríamos verificar
se o braço mecânico era capaz de auxiliar no crescimento de filmes LbL de modo a obter
filmes homogêneos, sem defeitos devido à utilização de um motor de passo na realização
do movimento.
4.2.1 Espectroscopia de absorção UV-Vis
Neste experimento analisamos o crescimento de filmes LbL compostos por PDDA e
CuTsPc após a adsorção de cada camada. As curvas de absorção obtidas foram traçadas
em um mesmo gráfico que pode ser observado na Figura 4.3. A partir da Figura 4.3 é
possível observar a banda de absorção da pirrolidina presente no PDDA em 218 nm, além
das bandas da CuTsPc em 335, 619 e 675 nm, as quais apresentam aumento na absorbância
após cada adsorção. A partir dos valores de absorbância da banda Q em 619 nm para
cada camada depositada, percebemos uma taxa de crescimento linear na absorbância
de (7,8 ± 0,3) 10−3 u.a/camada, como pode ser observado na Figura 4.4(a), indicando
homogeneidade na espessura das camadas durante os processos de adsorção. Ademais, a
Figura 4.4(b) apresenta os resultados obtidos para o aumento na absorbância da banda
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da pirrolidina em 218 nm após a deposição de cada camada, a partir dela observamos que
o aumento na absorbância com o número de camadas é linear, com taxa de crescimento de
(10,6 ± 0,6) 10−3 u.a./camada. Deste modo, podemos concluir que na adsorção de cada
camada ocorreu a deposição de uma quantidade semelhante de material para a formação
do filme, pois a absorbância é proporcional ao caminho percorrido pela luz na amostra,
conforme Lei de Lambert-Beer [60]. Portanto, um aumento linear da absorbância pode
ser associado a uma variação na espessura com o mesmo comportamento.
Figura 4.3: Espectro de absorção UV-Vis após a adsorção de cada camada de PDDA/-
CuTsPc.
(a) (b)
Figura 4.4: Variação da absorbância em (a) 619 nm e (b) 218 nm com o número de
camadas de (PDDA/CuTsPc).
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4.2.2 Superfície dos filmes
A superfície dos filme LbL formados por 10 bicamadas de PDDA/CuTsPc foi inves-
tigada utilizando AFM no modo contato intermitente (tapping) a fim de verificar se a
movimentação do braço por um motor de passo teria deixado algum registro nos filmes.
Cada passo do motor é responsável pelo deslocamento do substrato em 500 nm. Portanto,
analisaremos as superfícies dos filmes formados por 10 bicamadas de (PDDA/CuTsPc) a
fim de verificar se existe algum registro com essa periodicidade.
Figura 4.5: Topografia para análise da superfície de filmes LbL compostos por 10 bica-
madas de PDDA/CuTsPc com (a) 10 x 10 𝜇m2 e (b) 2 x 2 𝜇m2. (c-d) Perfis extraídos da
topografia com 2 x 2 𝜇m2 para analisar algum registro no filme devido ao uso do motor
de passo.
As Figuras 4.5 (a) e (b) apresentam as micrografias obtidas na análise de regiões dos
filmes com 10 x 10 𝜇m2 e 2 x 2 𝜇m2, respectivamente. A análise da Figura 4.5 (b) por
meio de perfis traçados em duas direções perpendiculares entre si, ilustrados nas Figuras
4.5 (c) e (d), permite concluir que o uso do motor de passo para controlar os movimentos
de imersão e emersão dos substratos para a formação do filme não deixou marcas nele,
pois não existe qualquer registro com essa periodicidade. Além disto, utilizando o software
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gwyddion [61] medimos a rugosidade quadrática média (RMS, do inglês root mean square)
em micrografias com 10 x 10 𝜇m2 e 2 x 2 𝜇m2, as quais podem ser visualizadas nas Figuras
4.5 (a) e (b), obtendo 3,1 nm e 2,7 nm, respectivamente.
4.3 AFM - Microscopia de força atômica
A análise dos filmes LbL por AFM também foi realizada a fim de investigar sua super-
fície após a formação de 10 bicamadas dos materiais utilizados neste trabalho como foi
descrito na seção 3.6, além de determinar a espessura de cada bicamada que constitui a
estrutura multicamadas.
4.3.1 Superfície dos filmes
Utilizando AFM no modo contato intermitente, analisamos as superfícies dos filmes
formados por 10 bicamadas de (PAH/CuTsPc), (PDDA/PSS) e (PAH/PSS) de modo a
obter a rugosidade RMS. As micrografias com 10 x 10 𝜇m2 e 2 x 2 𝜇m2 de área obtidas das
superfícies dos filmes formados por (PAH/CuTsPc), (PDDA/PSS) e (PAH/PSS) podem
ser visualizadas nas Figuras 4.6 (a) e (b), 4.7 (a) e (b) e 4.8 (a) e (b), respectivamente. Os
valores de rugosidade RMS foram listados na Tabela 4.1 e concordam com os esperados
para filmes LbL formados por polieletrólitos em imersão [55].
Tabela 4.1: Rugosidade RMS dos filmes LbL obtidos por AFM.





Figura 4.6: Superfície dos filmes LbL formados por 10 bicamadas de PAH/CuTsPc.
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(a) (b)
Figura 4.7: Superfície dos filmes LbL formados por 10 bicamadas de PDDA/PSS.
(a) (b)
Figura 4.8: Superfície dos filmes LbL formados por 10 bicamadas de PAH/PSS.
4.3.2 Espessura dos filmes
A espessura dos filmes LbL é controlada pelo equilíbrio de forças intermoleculares,
principalmente forças eletrostátivas entre as moléculas presentes no filme e na solução do
eletrólito, depende da força iônica, concentração, pH e conformação molecular do eletró-
lito [62]. Deste modo, medimos a espessura dos filmes formados por (PDDA/CuTsPc),
(PAH/CuTsPc), (PDDA/PSS) e (PAH/PSS) montados pela técnica LbL sobre vidro, sem
adição de sal nas soluções dos polieletrólitos.
Seguindo o procedimento experimental descrito na seção 3.6, analisamos a diferença
de altura da região com filme e a na qual o filme foi removido utilizando a ponta do AFM
no modo contato intermitente (tapping), a fim de obter a espessura das estruturas LbL.
Para os filmes compostos (PDDA/CuTsPc), analisamos a variação de sua espessura
quando foram crescidas 1 bicamada, 5 bicamadas e 10 bicamadas, como pode ser observado
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nas Figuras 4.9 (a), (b) e (c), respectivamente. Para o filme com 10 bicamadas, a força de
adesão entre as camadas não permitiu a remoção de uma região do filme utilizando a ponta
do AFM para medir sua espessura. Neste caso, a remoção foi realizada utilizando uma
ponta de STM (do inglês scanning tunneling microscopy). Utilizando o software gwyddion
[61] analisamos o perfil da região na qual o filme foi removido. Comparando a diferença
da altura entre a parte na qual o filme havia sido removido e a com filme LbL obtemos
1,8 nm para a espessura do filme com uma bicamada, 7,5 nm para o com cinco bicamadas
e 14,7 nm para com o composto por 10 bicamadas, como pode ser verificado nas Figuras
4.9 (d-f). Deste modo, utilizando os valores obtidos para a espessura dos filmes por meio
dos perfis analisados, plotamos o gráfico da Figura 4.10 a fim de determinar a espessura
de cada bicamada por meio do ajuste linear da variação da espessura com o número de
camadas. Sendo assim, obtivemos (1,43 ± 0,01) nm para a espessura de cada bicamada
dos filmes LbL formados por (PDDA/CuTsPc).
Figura 4.9: Topografia para medidas de espessura dos filmes LbL compostos por 1 (a),
5 (b) e 10 bicamadas (c) de PDDA/CuTsPc; (d-f) Perfis extraídos das topografias para
medida de espessura.
O procedimento descrito acima foi repetido para filmes LbL compostos por 1, 5 e 10
bicamadas de PAH/CuTsPc. As micrografias obtidas podem ser verificadas nas Figuras
4.11 (a), (b) e (c), respectivamente. A comparação da diferença entre as alturas da região
com filme e a na qual o filme havia sido removido foi realizada a partir da análise dos perfis
mostrados nas Figuras 4.11 (d-f), obtendo 2,7 nm, 13 nm e 27,4 nm, respectivamente.
Portanto, ao realizar o ajuste linear da variação da espessura do filme com o número de
bicamadas, obtivemos (2,8 ± 0,1) nm para a espessura de cada bicamada, como pode ser
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observado na Figura 4.12.
Figura 4.10: Variação da espessura dos filmes LbL formados por PDDA/CuTsPc com o
aumento do número de bicamadas.
Figura 4.11: Topografia para medidas de espessura dos filmes LbL compostos por 1 (a),
5 (b) e 10 bicamadas (c) de PAH/CuTsPc; (d-f) Perfis extraídos das topografias para
medida de espessura.
A diferença na espessura dos filmes LbL com a troca do policátion, mantendo a CuTsPc
como poliânion, está coerente com o esperado. O PAH, por ser um eletrólito fracamente
carregado, tende a enovelar-se mais durante a formação do filme devido à menor repulsão
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dos grupos carregados no polímero, promovendo a formação de filmes mais espessos do
que os filmes nos quais foi utilizado o PDDA, que por ser um polieletrólito fortemente car-
regado promoverá maior adesão entre camadas adjacentes, resultando em menor espessura
na estrutura LbL.
Figura 4.12: Variação da espessura dos filmes LbL formados por PAH/CuTsPc com o
aumento do número de bicamadas.
A análise da espessura dos filmes LbL nos quais trocamos a CuTsPc por PSS como
poliânion, para ambos os policátions estudados neste trabalho, foi realizada da mesma
forma que a dos filmes formados ao utilizar a CuTsPc como poliânion.
Nas Figuras 4.13 (a) e (b) podemos observar as micrografias obtidas para 1 e 5 bica-
madas de PDDA/PSS, respectivamente, após a remoção do filme em uma região de 0,8
x 10 𝜇m2. Percebemos que durante a remoção do filme desta região, parte do material
removido foi levado para a região central do sulco. Deste modo, realizamos a medida
de espessura considerando o mínimo global do perfil analisado, pois a ponta do AFM
utilizada era capaz de remover apenas o filme, sem riscar o substrato, por conta de sua
constante elástica. Portanto, essa seria a região que o filme foi de fato removido. Essa
dificuldade para realizar a remoção do filme pode ser associada à utilização de dois polie-
letrólitos fortemente carregados, os quais promovem uma força de adesão maior do filme
ao substrato em relação as amostras com CuTsPc como poliânion. Na amostra com 10
bicamadas de (PDDA/PSS), a força de adesão entre as camadas e do filme com o subs-
trato não permitiu que o filme fosse removido utilizando a ponta do AFM. Novamente,
ela foi realizada utilizando uma ponta de STM da mesma forma como nos filmes formados
por (PDDA/CuTsPc). A micrografia obtida para realizar a medida de espessura pode ser
visualizada na Figura 4.13.
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Os perfis traçados nas micrografias das Figuras 4.13 (a), (b) e (c), para analisar a
variação da espessura das amostras com 1, 5 e 10 bicamadas podem ser visualizados nas
Figuras 4.13 (d), (e) e (f), respectivamente. Sua análise possibilitou mensurar a espessura
de cada bicamada dos filmes LbL formados por (PDDA/PSS) a partir do ajuste linear da
variação da espessura com o número de bicamadas, o qual pode ser verificado na Figura
4.14, obtendo (0,95 ± 0,01) nm.
Figura 4.13: Topografia para medidas de espessura dos filmes LbL compostos por 1 (a), 5
(b) e 10 bicamadas (c) de PDDA/PSS; (d-f) Perfis extraídos das topografias para medida
de espessura.
Na análise da espessura dos filmes formados por 1, 5 e 10 bicamadas de PAH/PSS,
foi possível remover totalmente o filme em uma ára de 0,8 x 10 𝜇m2, como pode ser
verificado nas Figuras 4.15 (a), (b) e (c), respectivamente. Entretanto, a ponta já estava
bastante desgastada por ter sido usada para remover os filmes antes de realizar a medida
de espessura. Deste modo, é possível observar a presença de artefatos nas microgafias
obtidas. Estes artefatos são estruturas, geralmente formas geométricas, que aparecem
em repetições periódicas nas micrografias. A presença dos artefatos neste caso não é
crítica, pois queremos realizar apenas medidas de espessura dos filmes e não analisar suas
superfícies.
De maneira análoga aos casos anteriores, analisamos a variação da espessura dos filmes
para as amostras com 1, 5 e 10 bicamadas de (PAH/PSS) utilizando os perfis traçados
nas micrografias das Figuras 4.15 (a-c). A análise dos perfis apresentados nas Figuras
4.15 (d), (e) e (f), respectivamente, possibilitou mensurar a espessura das estruturas
multicamadas. Deste modo, por meio do ajuste linear da variação da espessura com o
número de bicamadas, obtendo (1,8 ± 0,1) nm, como pode ser observado na Figura 4.16.
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Figura 4.14: Variação espessura dos filmes LbL formados por PDDA/PSS com o aumento
do número de bicamadas.
Figura 4.15: Topografia para medidas de espessura dos filmes LbL compostos por 1 (a),
5 (b) e 10 bicamadas (c) de PAH/PSS; (d-f) Perfis extraídos das topografias para medida
de espessura.
A espessura dos filmes LbL formados por (PDDA/PSS) é 33% menor do que a dos
filmes de (PDDA/CuTsPc). Essa variação pode ser associada exclusivamente à troca
do poliânion. A repulsão eletrostática entre os grupos carregados do PSS ocasiona um
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menor enovelamento do polímero, proporcionando a formação de filmes mais finos [54].
Ademais, a espessura obtida para os filmes LbL formados por PAH/PSS é 35% menor do
que a obtida para os filmes no qual foi utilizando a CuTsPc como poliânion. Isso ocorre
não apenas por conta da utilização do PSS (cujos filmes são mais finos por conta da força
iônica do material), mas também por conta do pH das soluções serem diferentes, o que
pode modificar a conformação molecular do PAH [32].
Figura 4.16: Variação espessura do filme LbL formado por PAH/PSS com o aumento do
número de bicamadas.
4.4 Caracterização do capacímetro
A caracterização do capacímetro foi realizada conforme descrito na seção 3.7.1. Durante
todas as medidas a resistência 𝑅𝑝 pode ser considerada infinita pois 𝜑 ≈ 90°. Logo a
Equação (3.7.7) pode ser simplificada conforme Equação (4.4.1).
(4.4.1)𝐴 = 𝑉0𝑅𝑔𝜔𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑠𝑒
Deste modo, esperamos que as curvas de caracterização sejam retas cujo coeficiente
angular possa ser comparado com o teórico obtido a partir dos parâmetros fixados em
cada caso.
4.4.1 Variação da capacitância para frequência fixa
Ao utilizar uma tensão de entrada alternada com amplitude V0 = 1 V e frequência
angular 𝜔 = 2𝜋f para f = 2 kHz, parâmetros que seriam adotados nas medidas utilizando
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frequência fixa, o valor esperado para o coeficiente angular a definido pela Equação (4.4.2),
foi determinado a partir da Equação 4.4.3.




= (103 ± 1)107 𝑉
𝐹
O ajuste linear dos dados experimentais da Figura 4.17 apresentou uma taxa de cres-
cimento
(4.4.4)𝑎 = (109 ± 1)107 𝑉
𝐹
que concorda com o teórico, apresentado na Equação (4.4.3), com uma divergência de 5%,
a qual pode ser atribuída a imprecisão de até 20% dos capacitores de 1 pF utilizados.
Figura 4.17: Variação da tensão de saída com o aumento da capacitância.
Ao analisar a dependência entre a capacitância experimental obtida por meio da Equa-
ção (3.7.8) e a capacitância nominal fornecida pelo fabricante, conforme Figura 4.18, ob-
tivemos após realizar o ajuste linear dos dados, um coeficiente angular igual 1,06 ± 0,01.
Isto indica que existe uma imprecisão de 6% entre os valores de capacitância nominal
fornecido pelo fabricante e o determinado experimentalmente, o que já era esperado por
conta da imprecisão de até 20% em relação ao valor nominal.
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Figura 4.18: Relação entre a capacitância experimental e a fornecida pelo fabricante.
4.4.2 Variação da frequência para capacitância fixa.
Os dados experimentais obtidos para esta caracterização do capacímetro, na qual uti-
lizamos um capacitor cerâmino de 6,8 pF, pode ser observado na Figura 4.19. Durante
esta medida, R𝑝 também pode ser considerada infinita. Portanto a taxa de crescimento
b esperada para a curva experimental, definida pela Equação (4.4.5), foi determinada
conforme Equação (4.4.6).
(4.4.5)𝐴 = (2𝜋𝑉0𝑅𝑔𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑠𝑒) 𝑓
= 𝑏 𝑓
(4.4.6)𝑏 = 2𝜋𝑉0𝑅𝐺𝐶𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑠𝑒
= (3, 5 ± 0, 7)10−6 𝑉.𝑠
O ajuste linear dos dados experimentais da Figura 4.19 forneceu uma taxa de cresci-
mento
(4.4.7)𝑏 = (3, 4673 ± 0, 0001)10−6 𝑉.𝑠
Utilizando o valor do coeficiente angular obtido ao realizar o ajuste linear dos dados
da Figura 4.19 foi possível obter o valor da capacitância experimental conforme Equação




= (6, 73 ± 0, 07) 𝑝𝐹
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Figura 4.19: Variação da tensão de saída com a frequência utilizando um capacitor de 6,8
pF.
4.4.3 Variação da amplitude da tensão de entrada para capaci-
tância e frequência fixas.
Analogamente aos casos anteriores, 𝜑 → 90∘, portanto R𝑝 pode ser considerada infinita.





= (7, 0 ± 0, 2)10−3
Utilizando os dados experimentais apresentados na Figura 4.20, obtemos por meio do
ajuste linear o coeficiente angular
(4.4.11)𝑑 = (6, 9396 ± 0, 0004)10−3
Deste modo, podemos concluir que os valores experimentais obtidos pelo capacímetro
concordam com os esperados. Indicando um ótimo funcionamento da eletrônica replicada
neste trabalho.
Devido a utilização do lock-in amplifier para a aquisição da tensão de saída do circuíto
do capacímetro apenas na frequência do sinal de entrada, obtemos maior diminuição
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dos ruídos, aumentando a precisão nas medidas que é da ordem do fundo de escala do
equipamento. Portanto a precisão nos valores de capacitância medidos por meio do ajuste
linear da variação da tensão de saída com a frequência da tensão de entrada é de até 1%
do valor medido. Esta precisão pode ser aumentada para até 0,01 pF para o caso no qual
analisamos o valor médio da capacitância medida utilizando uma frequência fixa durante
certo período.
Figura 4.20: Variação da tensão de saída com tensão de entrada para frequência fixa em
2 kHz.
4.5 Análise do crescimento de filmes LbL compostos
por PDDA/CuTsPc por meio de medidas de ca-
pacitância
Nesta seção separamos em duas categorias os experimentos realizados para analisar
o crescimento de filmes LbL por meio de medidas de capacitância. Na subseção 4.5.1
apresentaremos os experimentos realizados utilizando parte do aparato experimental de-
senvolvido, o qual permitiu que identificássemos as adaptações necessárias para a auto-
mação total da instrumentação. Enquanto na seção 4.5.2 apresentaremos os resultados




Os primeiros experimentos realizados para analisar o crescimento de filmes LbL for-
mados por (PDDA/CuTsPc) ocorreram antes da finalização da integração do sistema de
crescimento LbL ao capacímetro. Portanto, foram realizados com troca manual dos po-
lieletrólitos e água de lavagem, conforme montagem experimental da Figura 4.21. Além
disto, as medidas foram acionadas manualmente após cada processo de lavagem utilizando
a interface para comunicação com o Lock-in Amplifier.
Nesta série de experimentos, utilizando o Lock-in amplifier, aplicamos uma tensão al-
ternada no circuito do capacímetro com amplitude de 1 V a fim de medir a tensão de
saída como função da variação da frequência da tensão de entrada entre 1 e 2 kHz com o
mesmo equipamento. Esperávamos que durante os experimentos a resistência em R𝑝 fosse
infinita, logo a Equação (3.7.10) seria válida. Consequentemente, a capacitância de inte-
resse seria proporcional ao coeficiente angular da reta V𝑜𝑢𝑡 x frequência. Entretanto, após
a adsorção de duas camadas, não foi possível obter variação significativa de capacitância.
Isso poderia ser atribuído a ausência de isolamento eletrostático do capacímetro.
Figura 4.21: Montagem experimental utilizada nos primeiros testes.
Para os próximos experimentos, confeccionamos uma tampa de papel alumínio para
isolar eletricamente o capacímetro. Para garantir que ela estivesse realmente desem-
penhando seu papel, desgastamos uma região da caixa do capacímetro e nesta posição
fixamos um fio com conector dentado. A outra extremidade deste fio foi fixada na haste
na qual o eletrodo é fixo para que ela não funcionasse como uma antena. Deste modo,
o sistema como um todo estaria com o mesmo potencial de referência, já que a caixa
do capacímetro foi aterrada durante sua confecção. A montagem experimental pode ser
visualizada na Figura 4.22.
4. Resultados 76
Figura 4.22: Segunda montagem experimental utilizada nos testes preliminares.
Nos primeiros experimentos realizados utilizando a montagem experimental da Figura
4.22 e a mesma metodologia do caso anterior, constatamos que o isolamento eletrostático
diminuiu o ruído nos parâmetros medidos, o que permitiu observar que após a finalização
do processo de lavagem as medidas levavam certo tempo para estabilizar. Atribuímos
este comportamento ao processo de secagem do filme, pois os valores de fase medidos
aumentavam com o tempo, indicando a diminuição da quantidade de água no eletrodo.
Com a implementação da metodologia para medida de capacitância descrita na seção
3.10.1 conseguimos aumentar a precisão nas medidas realizadas utilizando uma frequência
fixa em 2 kHz além de garantir que as medidas com variação de frequência seriam iniciadas
apenas quando as nanoestruturas já estivessem consolidadas. A Figura 4.23 exemplifica a
utilização da metodologia experimental para uma frequência fixa em 2 kHz e o critério de
convergência implementado para a medida de capacitância da primeira camada de PDDA.
Nela podemos observar a variação do valor da capacitância medida com o tempo, a qual
diminui sua amplitude após 320 s convergindo para um valor cuja divergência da média
dos últimos 100 valores medidos é menor do que 0,01 pF.
Após a implementação do critério de convergência para as medidas de capacitância,
realizamos experimentos seguindo a metodologia descrita na seção 3.10.1 após a adsorção
de cada camada de PDDA e CuTsPc. Os resultados obtidos para a capacitância média
quando o critério de convergência foi atingido indicaram uma clara alternância no valor
da capacitância, como pode ser observado na Figura 4.24. Para aprofundar a investi-
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gação deste comportamento foi necessário realizar experimentos com adsorção de mais
bicamadas.
Figura 4.23: Exemplo do critério de convergência implementado.
Figura 4.24: Variação da capacitância com o número de camadas de PDDA e CuTsPc.
4.5.2 Experimentos realizados utilizando o aparato experimen-
tal automatizado
Utilizando a metodologia experimental descrita na seção 3.10 realizamos medidas de
capacitância após a formação de cada camada de PDDA e CuTsPc até atingir 50 bica-
madas.
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Para o experimento realizado utilizando soluções cujo pH foi inicialmente ajustado em
8, ótimo para adsorção de filmes de CuTsPc, analisamos o tempo necessário para que
ocorresse a estabilização das medidas de capacitância após a retirada do IDE da água
de lavagem, para cada camada adsorvida sobre os IDEs. Os dados presentes na Figura
4.25 permitem inferir que após a adsorções de todas as camadas de CuTsPc o valor da
capacitância média atingiu a divergência mínima de 0,01 pF nos primeiros 50 s após o
término da emersão do IDE da água de lavagem, enquanto algumas camadas de PDDA
levaram um tempo maior, chegando a 220 s na primeira camada depositada. Essa variação
no tempo para estabilização pode estar associado à acomodação das moléculas no filme
ou o filme pode não ter saído totalmente seco.
Figura 4.25: Variação do tempo de estabilização da medida de capacitância com o número
de camadas depositadas.
Outro fator a ser analisado nos resultados obtidos é a diferença de fase entre as tensões
de entrada e de saída para verificar a possibilidade da obtenção da capacitância por meio
do ajuste linear da variação da tensão de saída com a frequência da tensão de entrada
entre 1 e 2 kHz conforme a equação (4.4.1). A análise da Figura 4.26 nos permite concluir
que após a adsorção das primeiras camadas de PDDA a diferença de fase entre as tensões
de entrada e saída estava abaixo de 80∘, impossibilitando a obtenção da capacitância
por meio do ajuste linear e da Equação (4.4.1). Deste modo, a análise da variação da
capacitância com o número de camadas foi realizada utilizando o valor médio dos últimos
100 valores de capacitância obtido quando o critério para interromper as medidas com
frequência da tensão de entrada fixa em 2 kHz foi atingido. Os resultados obtidos podem
ser visualizados na Figura 4.27.
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Figura 4.26: Variação da diferença de fase entre as tensões de entrada e saída com o
número de camadas depositadas.
Figura 4.27: Variação da capacitância com o número de camadas depositadas.
A Figura 4.27 mostra uma clara alternância no valor de capacitância, isto é, sempre
que a camada mais externa da estrutura multicamadas é composta por PDDA ocorre
um aumento no valor da capacitância o qual é compensado com a adsorção da próxima
camada de CuTsPc. Este efeito é bem conhecido na literatura por ter aparecido em
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medidas de potencial zeta [30, 63] e de capacitância [10] e está relacionado a reversão da
carga superficial da estrutura multicamadas.
Além disto, podemos observar um aumento linear da capacitância da bicamada, isto
é, da estrutura multicamadas quando a camada mais externa é composta por CuTsPc.
Este comportamento pode ser associado ao acúmulo de material dielétrico sobre os IDEs
com a mesma taxa de deposição em cada passo, indicando o controle na espessura das
camadas proporcionado pela técnica para a formação do filme, além da reprodutibilidade
na formação do filme devido ao controle nos movimentos de imersão e emersão do eletrodo
proporcionado pelo braço mecânico desenvolvido.
4.6 Modelo teórico
Os dados experimentais obtidos para a análise do crescimento de filmes LbL compostos
por PDDA/CuTsPc indicaram que após a adsorção de cada bicamada ocorre o acumulo
da mesma quantidade de material dielétrico sobre os IDEs. Portanto, para compreender
os resultados experimentais desenvolvemos um modelo, baseado no cálculo do potencial
eletrostático de um IDE [40], para obter a constante dielétrica da estrutura multicamadas
(PDDA/CuTsPc). Além disto, modelamos o deslocamento na capacitância após a adsor-
ção de cada camada de PDDA de modo a obter a densidade de carga na superfície mais
externa da estrutura multicamadas.
4.6.1 Estudo da constante dielétrica da bicamada.
A geometria dos IDEs permite que sua capacitância seja analisada separando as con-
tribuições das linhas de campo elétrico paralelas a superfície do eletrodo, isto é, a região
entre os dígitos, e as sobre os eletrodos, como pode ser observado no esquema da Figura
4.28. No caso em que a altura dos dígitos é muito menor do que todas as dimensões do
eletrodo podemos desprezar a contribuição das linhas de campo elétrico paralelas a sua
superfície [40]. A altura dos dígitos dos IDEs utilizados neste trabalho é de 0,2 𝜇m, que é
bem menor do que todas as outras dimensões do dispositivo, como descrito na seção 3.9.
Deste modo, podemos analisar apenas a contribuição do campo elétrico sobre os dígitos.
Os dados experimentais da Figura 4.27 mostraram que até a vigésima quinta camada
ocorre uma queda no valor da capacitância medida para as camadas de PDDA, a qual
começa a crescer linearmente a partir da vigésima sexta camada. Atribuímos este com-
portamento a contribuição da camada adesiva de cromo na região entre os dígitos dos
IDEs, como já foi relatado na literatura [64], pois seus 20 nm de altura é igual à espessura
de 25 bicamadas de (PDDA/CuTsPc), a qual foi determinada experimentalmente por
AFM na seção 4.3.2. Deste modo, a partir da vigésima sexta camada as medidas elétricas
corresponderiam apenas a parte recoberta por ouro do IDE.
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Figura 4.28: Esquema da seção transversal de um IDE, no qual foi aplicado um potencial
+V0 e -V0 em dígitos adjacentes, para ilustrar as linhas campo elétrico.
Outro fator a ser considerado para compreender os resultados experimentais é o fato
de que, na maioria dos experimentos, a capacitância do IDE limpo é maior do que a
capacitância após a formação da primeira bicamada, como pode ser observado na Figura
4.27. Este comportamento pode ser atribuído a impurezas na superfície do eletrodo que
podem ter sido removidas durante os primeiros processos de adsorção e lavagem ou à
carga induzida na superfície do vidro após a hidrofilização. Deste modo, a capacitância
inicial C0 do eletrodo foi determinada a partir da extrapolação da curva de ajuste linear
da variação da capacitância com o número 𝑛 de bicamadas, para 𝑛 = 0. Para o caso dos
dados experimentais da Figura 4.27, o valor obtido para a capacitância inicial do IDE foi
C0 = (7,228 ± 0,001) pF.
A capacitância do IDE confeccionado sobre uma lâmina de vidro coberto por ar é
dado pela Equação (4.6.1). Deste modo, ao substituir parte da camada de ar por uma
camada homogênea de material dielétrico, a capacitância da estrutura multicamadas pode
ser modelada pela associação da capacitância devido ao material dielétrico depositado e
ao ar, conforme Equação (4.6.2).
(4.6.1)𝐶0 = [𝜖𝑎𝑟 + 𝜖𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜] 𝐶 ′0
(4.6.2)𝐶 = [𝜖𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 + 𝑎(𝑛)𝜖𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 + 𝑏(𝑛)𝜖𝑎𝑟]𝐶 ′0
em que 𝐶 ′0 = 𝜖0 𝐾 é o fator geométrico da capacitância multiplicado pela permissividade
dielétrica do vácuo 𝜖0 = 8, 854 1012 F/m, 𝜖𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 é a constante dielétrica do material
depositado sobre o IDE, 𝜖𝑎𝑟 a constante dielétrica do ar. 𝑎(𝑛) e 𝑏(𝑛) são funções da
contribuição do campo elétrico em função da altura das 𝑛 bicamadas a partir do IDE, que
ponderam as contribuições do material e do ar para a capacitância, com 𝑎(𝑛) + 𝑏(𝑛) = 1,
conforme esquema da Figura 4.29. Vale ressaltar que na Figura 4.29 e nos cálculos a
seguir desconsideramos que o potencial eletrostático é contínuo mas não diferenciável na
interface ar-filme.
Substituindo 𝑏(𝑛) = 1 − 𝑎(𝑛) na equação (4.6.2) e assumindo 𝜖𝑎𝑟 = 1, a capacitância
𝐶𝑛 medida após a adsorção da n-ésima camada é dada pela Equação (4.6.3).
(4.6.3)𝐶𝑛 = [𝜖𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 + 𝑎(𝑛)𝜖𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 + (1 − 𝑎(𝑛))𝜖𝑎𝑟]𝐶
′
0
= [𝜖𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 + 𝑎(𝑛)(𝜖𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 − 1) + 1]𝐶 ′0
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1 + 7.5, conforme (4.6.1).
Figura 4.29: Seção transversal do IDE, ao longo do comprimento do dígito, coberto por
bicamadas do material depositado, no qual foi aplicado um potencial +V0 e –V0 em dígitos
adjacentes para exemplificar as contribuições a(n) e b(n) para o potencial eletrostático.
Utilizando os valores de a(n), que serão calculados na seção 4.6.2, e os resultados
experimentais obtidos para a capacitância 𝐶𝑛 medida após a adsorção de cada bicamada
após ter ultrapassado a camada adesiva de cromo, n = 2m, m= 13, 14,...,50. Podemos
obter a permissividade relativa da bicamada por meio do coeficiente angular da reta
(4.6.4), a qual foi obtida a partir de manipulações algébricas da Equação (4.6.3).
(4.6.4)
𝐶2𝑛 − 𝐶 ′0
𝐶 ′0
= (𝜖𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 − 1)𝑎(𝑛) + 𝜖𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜
4.6.2 Cálculo de a(n)
Para determinar a função 𝑎(𝑛) que pondera as contribuições das bicamadas no valor
da capacitância, analisaremos a energia acumulado no campo elétrico formado sobre os
dígitos do IDE. De modo que 𝑎(𝑛) é definido como a razão entre a energia acumulada
até a n-ésima camada de material depositado sobre o IDE e a energia total acumulada
no dispositivo, desprezando as energias devido a ação do campo elétrico sobre a estrutura
multicamadas.














Utilizando a Equação (4.6.7) proposta por M. W. Den Otter para calcular o potencial
eletrostático de um IDE [40] cujo esquema está ilustrado na ilustrado na Figura 4.30,
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podemos calcular a energia armazenada no campo elétrico do dispositivo a partir da
Equação (4.6.6).
Figura 4.30: Esquema do IDE utilizado para calcular seu potencial eletrostático.

















sendo 2a = 2(s+w), s o espaçamento e w a largura dos dígitos do IDE, conforme Figura
4.30.
O campo elétrico do IDE calculado a partir do gradiente do potencial eletrostático
descrito pela Equação (4.6.7) varia cossenoidalmente em x, com extremos no ponto médio
em relação ao centro de dois dígitos adjacentes. A comparação da posição x no gráfico
da Figura 4.31(a) em relação ao IDE pode ser visualizada na Figura 4.31(c). Além disto,
a componente y do campo elétrico diminui exponencialmente a medida que a altura em
relação ao plano do eletrodo aumenta, como pode ser observado nas Figuras 4.31(b).
Portanto, para calcular a(n) basta obter a energia armazenada pelo campo elétrico do
IDE na região composta pelas 𝑛 bicamadas depositadas normalizada pela energia total
armazenada no IDE, conforme Equação (4.6.8). A integração em 𝑥 de 0 a 𝑎 = 𝑠 + 𝑤
é suficiente por conta da simetria do IDE, portanto meio período é capaz de descrever
completamente o problema. Um código em python foi implementado para a realização
dos cálculos de 𝑎(𝑛) e pode ser consultado no Apêndice C.1. A variação de 𝑎(𝑛) com o
número de bicamadas com espessura de 1,4 nm, determinada por AFM na seção 4.3.2,
está ilustrada na Figura 4.32. Podemos observar que a variação de a(n) com o número de
bicamadas apresenta crescimento linear na região de interesse de a(n), ou seja, 𝑦 < 70
nm. Isto ocorre por estarmos analisando filmes ultrafinos, de modo que o campo elétrico















Figura 4.31: Campo elétrico do IDE: (a) Componente x; (b) Componente y. (c) Esquema
para identificação dos eixos cartesianos xy no gráfico em relação a posição no IDE.
Figura 4.32: Variação de a(n) com o número de bicamadas com espessura de 1,4 nm
determinada utilizando AFM.
Para exemplificar o modelo proposto acima, utilizamos os valores de capacitância das
bicamadas da Figura 4.27 e os valores de a(n) obtidos para as bicamadas com 1,4 nm
de (PDDA/CuTsPc) para traçar o gráfico da Figura 4.33. Deste modo, obtemos (15,8 ±
4. Resultados 85
0,3) para a constante dielétrica da bicamada, o qual está de acordo com o valor obtido na
literatura 9 < 𝜖𝑁𝑖𝑃 𝑐 < 12, para filmes LbL formados por ftalocianina de níquel (NiPc) e
PAH [65]. Além disto, C. C. Bof Bufon et al. divulgaram ter obtido 𝜖𝐶𝑢𝑃 𝑐 ∼ 13 para a
constante dielétrica de filmes de ftalocianina de cobre (CuPc) formados por evaporação
[66].
Figura 4.33: Variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶 ′0)/𝐶 ′0 com 𝑎(𝑛).
4.6.3 Salto na capacitância devido à camada ímpar
Observamos na seção 4.5.2 que após a formação de cada camada de PDDA, ocorre um
aumento no valor da capacitância medido, o qual é compensado com a adsorção de uma
camada de CuTsPc. Deste modo, nesta seção iremos propor um modelo para compreender
este comportamento.
A Figura 4.34 apresenta os resultados experimentais obtidos para a variação da capaci-
tância com o número de camadas adsorvidas sobre o IDE após a estrutura multicamadas
ter ultrapassado a camada adesiva de cromo na região entre os dígitos. Sua análise
permite inferir que a taxa de crescimento da capacitância com o número de camadas é
(6, 8 ± 0, 2) 10−4 pF/camada quando a camada mais externa é formada por CuTsPc, e
(1, 7 ± 0, 2) 10−3 pF/camada quando a camada mais externa é formada por PDDA. Deste
modo, podemos dizer que o conjunto de dados referentes aos valores de capacitância me-
didos quando a camada mais externa é formada por PDDA possui taxa de crescimento
da mesma ordem de grandeza daquela obtida quando a camada mais externa é composta
por CuTsPc. Portanto, podemos assumir que após a adsorção de uma camada de PDDA
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ocorre um aumento na capacitância devido apenas ao acúmulo do material sobre o IDE,
de modo que o salto no valor da capacitância medido ocorre por conta da reversão de
carga na superfície da estrutura multicamadas [10, 30]. A capacitância esperada após a
adsorção do PDDA, no caso em que não existe uma densidade de carga na superfície dos
filmes, pode ser calculada a partir da Equação (4.6.9), obtida a partir do ajuste linear dos
dados da Figura 4.34 referentes a variação da capacitância da estrutura multicamadas com
o número de bicamadas, ao utilizar valores de 𝑛 ímpares (𝑛 = 2𝑛′ −1 , 𝑛′ = 13, 14, ..., 50).
(4.6.9)𝐶𝑛 = [(7, 228 ± 0, 001) + (6, 8 ± 0, 2)10−4 𝑛] 𝑝𝐹
Figura 4.34: Variação da capacitância com o número de camadas de PDDA/CuTsPc, para
n > 25 camadas.
Os valores de capacitância apresentados na Figura 4.34 foram obtidos a partir de me-
didas das tensões de saída, como descrito na seção 3.10.1. Deste modo, para compreender
o salto observado após a adsorção de cada camada de PDDA, analisaremos a variação da
tensão de saída medida como função do aumento do número de camadas após o recobri-
mento da camada adesiva de cromo. Os dados experimentais podem ser visualizados na
Figura 4.35.
Na Figura 4.36 ilustramos um esquema para explicar o aumento na tensão de saída
observado após a formação de cada camada de PDDA. A adsorção de uma camada do
PDDA sobre o IDE coberto pelo filme com 2n camadas, sendo a mais externa composta
por CuTsPc logo após ter ultrapassado a região sob influência do cromo, promove a
formação de dipolos elétricos por conta das interações eletrostáticas que guiam o processo
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de formação de cada camada. Estes dipolos contribuem para o aumento de material
dielétrico sobre o eletrodo, gerando o aumento linear da capacitância após cada adsorção,
o qual é descrito pela Equação (4.6.9). De modo que o aumento na tensão de saída
observado após a formação de cada camada de PDDA ocorre por conta da reversão de
carga na superfície do filme que está disponível para que ocorra a adsorção da próxima
camada de CuTsPc. Este comportamento pode ser modelado como um potencial elétrico
constante em série com o IDE coberto por 2𝑛 − 1 camadas sendo a camada mais externa
de PDDA sem uma densidade de carga superficial, conforme Figura 4.37.
Figura 4.35: Variação da tensão de saída com o número de camadas de PDDA/CuTsPc,
para n > 25 camadas.
Resolvendo a equação do circuito do capacímetro com um potencial constante em série
com o IDE coberto por 2𝑛 − 1 camadas na posição de C𝑝, no qual a capacitância parasita






em que 𝑍−1𝑖 = 𝑅−1𝑝 + 𝑗𝜔𝐶𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟.
Deste modo, a tensão na saída do operacional da direita é dada por:
(4.6.11)
𝑉𝑜𝑢𝑡 = − 𝑉0
= 𝑅𝑔
𝑅𝑝
(𝑉𝑖𝑛 + 𝑉𝐶𝐶) + 𝑗 𝑅𝑔𝜔𝐶𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟(𝑉𝑖𝑛 + 𝑉𝐶𝐶)
pois (𝐶𝑝𝑎𝑟𝑎𝑠𝑖𝑡𝑎 − 𝐶𝑣) = 0.
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Figura 4.36: Esquema para exemplificar o salto após a adsorção do PDDA.
Figura 4.37: Associação do potencial constante V𝐶𝐶 em série com o IDE coberto por
2n-1 camadas, sendo a mais externa formada por PDDA sem uma densidade de carga
superficial, que possui capacitância C2𝑛−1.
Ao aplicar uma tensão alternada 𝑉𝑖𝑛 = |𝑉𝑖𝑛|𝑒𝑗𝜔𝑡, a tensão de saída pode ser escrita
como 𝑉𝑜𝑢𝑡 = 𝐴𝑒𝑗(𝜔𝑡+𝜑). Portanto:
(4.6.12)










tan2 𝜑 + 1
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Deste modo, ao resolver a equação (4.6.13) para 𝑉𝑐𝑐 utilizando 𝐶𝑖𝑚𝑝𝑎𝑟 = 𝐶2𝑛−1, o
valor da capacitância esperado para uma camada ímpar obtido por meio do ajuste linear
dos dados referentes as camadas pares (CuTsPc), podemos obter os valores de tensão







tan2 𝜑 + 1
− |𝑉𝑖𝑛|
Utilizando os valores experimentais apresentados na seção 4.5.2, calculamos os valores
de V𝐶𝐶 necessário para gerar o o aumento na tensão de saída após a adsorção de cada
camada de PDDA.
A carga armazenada em um capacitor é dada por 𝑄 = 𝐶.𝑉 , em que 𝑄 = 𝜎𝐴′ é
o produto da densidade de carga com a área do capacitor. Portanto, a densidade de
carga na superfície das camadas de PDDA pode ser obtida por meio da Equação (4.6.15),




na qual A’=15 mm2 é a área ativa dos IDEs.
Figura 4.38: Variação da densidade de carga na camada mais externa de PDDA da
estrutura multicamadas com o aumento no número de camadas.
A Figura 4.38 apresenta a variação da densidade de carga na superfície do PDDA
calculada após a adsorção de cada camada. Sua análise permite inferir que a quantidade
de carga disponível para a adsorção da próxima camada é aproximadamente constante.
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Deste modo, ao fazer a média entre os valores de densidade de carga da Figura 4.38
obtivemos (3,7 ± 0,2)10−20 C/𝜇m2. O que seria equivalente a ter (0,23 ± 0,01) cargas
elementares a cada 𝜇m2.
4.7 Experimentos complementares
Para a verificação da validade do modelo teórico apresentado na seção 4.6 propusemos
inicialmente a variação do pH das soluções de PDDA e CuTsPc utilizadas para a formação
dos filmes para verificar se a constante dielétrica das bicamadas ou a densidade de carga na
superfície do PDDA eram sensíveis à esta mudança. Além disto, analisamos o crescimento
de filmes formados por PAH/CuTsPc, PDDA/PSS e PAH/PSS, cujo pH das soluções foi
ajustado no início dos experimentos conforme descrito na seção 3.1.2, de modo a estudar
a variação da constante dielétrica e da densidade de carga na superfície do policátion com
a troca dos materiais que compõem a estrutura multicamadas.
4.7.1 Análise da constante dielétrica da estrutura multicamadas
Os resultados experimentais para verificação do modelo proposto para obter a constante
dielétrica dos filmes multicamadas foram analisados como descrito na seção 4.6.1.
Variação do pH das soluções - PDDA/CuTsPc
Primeiramente analisamos os dados experimentais obtidos para a variação da capaci-
tância com aumento do número de camadas de PDDA e CuTsPc formadas utilizando
soluções preparadas em pH 9 e 7. Os dados das Figuras 4.39(a) e (b) referem-se à média
dos últimos 100 valores de capacitância medidos, após a adsorção de cada camada em pH
inicialmente ajustado em 9 e 7, respectivamente. Os valores obtidos para a taxa de cres-
cimento da capacitância após a adsorção de cada camada de PDDA e CuTsPc, depois da
estrutura multicamadas ter preenchido a região entre os dígitos influenciada pela camada
adesiva de cromo, estão listados na Tabela 4.2.
Tabela 4.2: Taxa de crescimento da capacitância quando a camada mais externa é formada
por PDDA e CuTsPc em relação ao pH inicial das soluções.
Materiais pH 7 pH 8 pH 9
(pF/camada) (pF/camada) (pF/camada)
PDDA (4 ± 1)10−4 (1,7 ± 0,2)10−3 (8 ± 2)10−4
CuTsPc (7,8 ± 0,2)10−4 (6,8 ± 0,2)10−4 (6,6 ± 0,2)10−4
A análise dos valores obtidos para a taxa de crescimento da capacitância quando a
camada mais externa é formada por CuTsPc permite inferir que não existem diferenças
significativas em relação ao experimento realizado no pH ótimo para adsorção da CuTsPc.
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(a) (b)
Figura 4.39: Variação da capacitância com o número de camadas de PDDA/CuTsPc cujo
pH inicial foi ajustado em (a) 9 e (b) 7.
Além disto, os valores obtidos para a taxa de crescimento da capacitância quando a ca-
mada mais externa é formada por PDDA aparentemente apresentam diferenças entre si.
Entretanto não podemos dizer que esta diferença pode ser relacionada com a variação do
pH inicial das soluções pois as medidas realizadas são bastante ruidosas. Portanto pode-
mos inferir apenas que a taxa de crescimento quando a camada mais externa é formada
por PDDA é da mesma ordem de grandeza de quando a CuTsPc compõe a camada mais
externa, como já havíamos observado na seção 4.6.3.
Além disto, utilizando o ajuste linear da variação da capacitância das bicamadas com
o número de camadas, o qual pode ser visualizado nas Figuras 4.39 (a) e (b), obtivemos
a partir do coeficiente linear (7,182 ± 0,001) pF para a capacitância inicial do IDE em
ambos os casos analisados.
A constante dielétrica das bicamadas formadas por PDDA/CuTsPc, cujo pH inicial foi
ajustado em 9 e 7, foi determinada a partir da análise da variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 como
função de a(n), para bicamadas de 1,4 nm, conforme Figuras 4.40 (a) e (b). Os valores
obtidos foram (15,1 ± 0,5) e (17,6 ± 0,4), respectivamente. Ao comparar os valores de
constante dielétrica obtidos para os três casos analisados, isto é, pH inicial ajustado em
7, 8 e 9, não podemos afirmar que essa variação no valor da constante dielétrica obtida
apresenta algum padrão em relação ao pH das soluções, pois eles oscilaram dentro desta
faixa entre os experimentos ao avaliarmos sua reprodutibilidade. Além disto, também não
podemos garantir que no momento da medida o pH das soluções era o mesmo do que havia
sido ajustado no inicio dos experimentos pois as soluções foram preparadas em água DI,
logo o gás carbônico do ambiente era capaz de acidificar as soluções, reduzindo seu pH.
Portanto, podemos concluir que em pHs inicialmente ajustados entre 7 e 9 a constante
dielétrica dos filmes LbL (PDDA/CuTsPc) vale (16 ± 1).
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(a) (b)
Figura 4.40: Variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 com a(n) para obtenção da constante dielétrica
das bicamdas de PDDA/CuTsPc preparadas em pH (a) 9 e (b) 7.
Substituição do policátion
Ao trocar o PDDA por PAH como policátion na formação dos filmes LbL no qual
a CuTsPc foi utilizada como poliânion, analisamos a variação da capacitância após a
adsorção de cada camada do filme, a qual pode ser observada na Figuras 4.41. Ao analisar
a taxa de crescimento da capacitância quando a camada mais externa é formada por PAH
obtemos (3,4 ± 0,1)10−3 pF/camada. De modo análogo, quando a camada mais externa é
formada por CuTsPc obtemos (3,6 ± 0,1)10−3 pF/camada. Portanto, podemos inferir que
a taxa de crescimento da capacitância obtida quando a camada mais externa é composta
por PAH é aproximadamente igual à obtida quando a camada mais externa é formada por
CuTsPc. Isso indica que o aumento na capacitância se deve exclusivamente ao acúmulo
de material dielétrico no IDE, como proposto na seção 4.6.
A partir do coeficiente linear obtido para a variação da capacitância da bicamada com
o número de camadas, obtivemos (7,12 ± 0,01) pF para a capacitância inicial dos IDEs
em todos os experimentos realizados utilizando este par de materiais.
Ao traçar a curva (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 como função de a(n) calculado para bicamadas
com 2,8 nm, a qual pode ser visualizada na Figuras 4.42, obtivemos (39 ± 2) para o
valor médio da constante dielétrica da bicamada. Este valor é aproximadamente 3 vezes
maior do que o encontrado na literatura para filmes formados por (PAH/NiPc) [65] e 2,4
vezes maior do que o obtido para filmes formados por (PDDA/CuTsPc) neste trabalho.
Entretanto, precisaríamos de um estudo mais aprofundado das propriedades do par de
materiais, o que pode ser realizado em trabalhos futuros, uma vez que os experimentos da
literatura geralmente não são realizados utilizando as mesmas condições para a formação
dos filmes.
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Figura 4.41: Variação da capacitância com o número de camadas de PAH/CuTsPc.
Figura 4.42: Variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 com a(n) para obtenção da constante dielétrica
das bicamdas de PAH/CuTsPc preparadas em pH 8.
Substituição do poliânion
Para complementar a verificação do modelo teórico proposto para analisar os resulta-
dos experimentais trocamos a CuTsPc por PSS, um polieletrólito fortemente carregado
bastante caracterizado na literatura, utilizando PDDA e PAH como policátions.
A Figura 4.43 apresenta os valores de capacitância obtidos após a formação de cada
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camada de PDDA/PSS. A análise da variação da capacitância das bicamadas com o
número de camadas apresentou uma taxa de crescimento de (7,8 ± 0,4) 10−4 pF/camada,
a qual é da mesma ordem de grandeza da obtida para os filmes de (PDDA/CuTsPc). Além
disto, a taxa de crescimento obtida para as bicamadas de (PDDA/PSS) é da mesma ordem
de grandeza da obtida para a estrutura multicamadas na qual a camada mais externa é
formada por PDDA, (2,3 ± 0,1)10−3 pF/camada. Isto confirma a hipótese assumida
no modelo proposto na seção 4.6 de que a taxa de crescimento da capacitância quando
a camada mais externa é formada pelo policátion é da mesma ordem de grandeza de
quando é composta pelo poliânion. Ademais, a partir do coeficiente linear do ajuste da
variação da capacitância das bicamadas com o número de camadas adsorvidas sobre o
IDE podemos inferir que a capacitância do IDE no início do experimento era (7,304 ±
0,003) pF.
Figura 4.43: Variação da capacitância com o número de camadas de PDDA/PSS.
A partir do cálculo de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0, como proposto na seção 4.6, analisamos sua
variação com a(n) calculado para bicamadas com 0,95 nm, como pode ser visualizado
na Figura 4.44. O ajuste linear dos dados forneceu (20 ± 1) para a constante dielé-
trica da estrutura multicamadas formada por PDDA/PSS. Além disto, a média entre os
experimentos foi de 21 ± 3, que está de acordo com o apresentado na literatura [67].
Ao trocar o PDDA por PAH como policátion nos filmes LbL no qual o PSS foi utilizado
como poliânion, obtivemos (1,92 ± 0,02)10−3 pF/camada para a taxa de crescimento da
capacitância da estrutura multicamadas quando a camada mais externa é formada por
PAH e (1,68 ± 0,02)10−3 pF/camada quando a camada mais externa é composta por
PSS. Os resultados experimentais podem ser visualizados na Figura 4.45. Deste modo,
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observamos um aumento de aproximadamente 2,2 vezes no coeficiente angular da variação
da capacitância das bicamadas com o número de camadas em relação ao caso no qual o
PDDA foi utilizado como policátion. Este aumento pode ser associado ao aumento na
espessura das bicamadas de 0,95 nm para 1,8 nm ao substituir o PDDA por PAH.
Figura 4.44: Variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 com a(n) para obtenção da constante dielétrica
das bicamdas de PDDA/PSS preparadas em pH 7.
Figura 4.45: Variação da capacitância com o número de camadas de PAH/PSS.
A partir do coeficiente linear obtido por meio do ajuste da variação da capacitância
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das bicamadas com o número de camadas, apresentado na Figura 4.45, obtivemos para a
capacitância inicial do IDE 7,2 ± 0,1 pF. Além disto, a partir do ajuste linear da variação
de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 com a(n) para bicamadas com 1,8 nm (Figura 4.46) obtivemos (28 ±
1) para a constante dielétrica das bicamadas formadas por (PAH/PSS).
Figura 4.46: Variação de (𝐶2𝑛 − 𝐶0)/𝐶0 com a(n) para obtenção da constante dielétrica
das bicamdas de PAH/PSS preparadas em pH 7.
No caso dos filmes LbL no qual o PSS foi utilizado como poliânion, observamos que
o valor obtido para a constante dielétrica também depende do policátion utilizado para a
formação das multicamadas, obtendo um valor 40% maior ao trocar o PDDA por PAH.
Observamos o mesmo comportamento para o caso dos filmes LbL formados por CuTsPc,
no qual a troca do PDDA por PAH como policátion provocou um aumento de 2,4 vezes
na constante dielétrica obtida.
Além disto, nossos experimentos não apresentaram a taxa de crescimento negativa da
capacitância observada por C. M. Daikuzono et al. [45] para filmes em que ftalocianinas
metaladas foram utilizada como poliânion, no caso NiTsPc e CuTsPc. Atribuímos esta
diferença ao fato de nossas medidas terem sido realizadas no ar, enquanto as divulgadas
por C. M. Daikuzono et al. [45] foram executadas em água. Essa diferença no compor-
tamento do coeficiente angular pode ser facilmente justificada a partir do modelo que
propusemos para avaliar a constante dielétrica da estrutura multicamadas. Pois ao subs-
tituir uma camada de ar cuja constante dielétrica é 𝜖𝑎𝑟 = 1 por uma camada de água em
que a constante dielétrica é até 80 vezes maior, a contribuição da água para as medidas
compete com a do filme. Portanto, substituir uma camada nanométrica de água por filme
causaria uma diminuição no valor da capacitância, gerando o coeficiente angular negativo.
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4.7.2 Densidade de carga na superfície dos filmes
Os resultados experimentais para verificação do modelo proposto para obter a densidade
de carga na superfície dos policátions nos filmes multicamadas foram analisados como
descrito na seção 4.6.3.
Variação do pH das soluções - PDDA/CuTsPc
O início da confirmação do modelo proposto para estudar a variação da densidade de
carga na superfície dos policátions na estrutura multicamadas foi realizado analisando o
crescimento de filmes LbL formados por PDDA/CuTsPc cujo pH inicial das soluções foi
ajustado em 9 e 7.
As Figuras 4.47 (a) e (b) apresentam a variação da densidade de carga na superfície
mais externa de PDDA, cujo pH das soluções foi inicialmente ajustado em 9 e 7, respectiva-
mente, após a camada adesiva de cromo ter sido preenchida pela estrutura multicamadas.
A análise da variação da densidade de carga com o número de camadas indicou que os
valores obtidos variam sem um padrão definido entre 1.10−19 e 5.10−20 C/𝜇m2. Deste
modo, não observamos uma relação entre os valores obtidos e o pH inicial das soluções.
Portanto podemos concluir que a densidade de carga na superfície do PDDA na estrutura
multicamadas formada por PDDA/CuTsPc, para a faixa de pH inicial analisada, vale em
média (7,3 ± 0,8)10−20 C/𝜇m2. O equivalente a 0,5 carga elementar a cada 𝜇m2.
(a) (b)
Figura 4.47: Variação da densidade de carga na camada mais externa de PDDA da
estrutura multicamadas formada por PDDA/CuTsPc preparadas em pH (a) 9 e (b) 7.
Ao trocar a CuTsPc por PSS em filmes LbL no qual o PDDA foi utilizado como poli-
cátion, obtemos a densidade de carga na superfície dos filmes de PDDA após a adsorção
de cada camada ímpar como descrito na seção 4.6.3, os resultados obtidos podem ser
visualizados na Figura 4.48. Nela podemos observar que a densidade de carga varia entre
4,9 10−20 C/𝜇m2 e 6,2 10−20 C/𝜇m2, com valor médio de (5,8 ± 0,2)10−20 C/𝜇m2. Isto
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indica que a densidade de carga na superfície do PDDA nos filmes LbL não depende do
poliânion escolhido para a formação da estrutura multicamadas.
Figura 4.48: Variação da densidade de carga na camada mais externa de PDDA da
estrutura multicamadas formada por PDDA/PSS.
A substituição do PDDA por PAH nas estruturas muticamadas formadas utilizando
CuTsPc e PSS como poliânion permite estudar as modificações da densidade de carga na
superfície das camadas ímpares dos filmes com a troca de um policátion fortemente car-
regado por um fracamente carregado. Deste modo, primeiramente analisamos a variação
da densidade de carga na superfície do PAH no filme no qual a CuTsPc foi utilizada como
poliânion, a qual pode ser observado na Figura 4.49. Nela observamos que os valores
da densidade de carga obtidos diminuíram em relação aos filmes no qual o PDDA foi
utilizado como policátion, variando entre 9.10−21 C/𝜇m2 e 1,5.10−20 C/𝜇m2, com valor
médio de (1,3 ± 0,1) 10−20 C/𝜇m2. Essa diminuição na densidade de carga é coerente
pois trocamos um eletrólito fortemente carregado por um fracamente carregado, portanto
era esperado que diminuísse a densidade de carga disponível em sua superfície.
O caso complementar em que a CuTsPc foi substituida por PSS para a formação dos
filmes nos quais o PAH foi utilizado como policátion obtivemos a densidade de carga
na superfície do PAH após a adsorção de cada camada ímpar conforme seção 4.6.3. Os
resultados experimentais da Figura 4.50 indicaram que a densidade de carga na superfície
do PAH é até uma ordem de grandeza menor do que o obtido quando o PDDA foi utilizado
como policátion, variando entre 8.10−22 C/𝜇m2 e 3,7.10−21 C/𝜇m2, com valor médio de
(2,1 ± 0,4)10−21C/𝜇m2. O valor médio de densidade de carga obtido concorda com o
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caso anterior no qual a CuTsPc foi utilizada como poliânion, confirmando que a troca do
PDDA por PAH diminui a densidade de carga na superfície do filme conforme esperado
por conta da característica do material.
Figura 4.49: Variação da densidade de carga na camada mais externa de PAH da estrutura
multicamadas formada por PAH/CuTsPc.
Figura 4.50: Variação da densidade de carga na camada mais externa de PAH da estrutura
multicamadas formada por PAH/PSS.
Os resultados experimentais presentes na literatura para avaliar a densidade de carga
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dos policátions não permitem uma comparação com os obtidos e apresentados neste tra-
balho por terem sido realizados em meio condutor composto por solução aquosa de NaCl.
Além disto, os valores presentes na literatura 𝜎𝑃 𝐷𝐷𝐴 ∼ 𝜎𝑃 𝐴𝐻 ≈ 0,15 e/nm−2 [10, 68] não
permitem diferenciar um polieletrólito fortemente carregado (PDDA) de um fracamente
carregado (PAH) possivelmente por conta da força iônica do eletrólito. Entretanto, a
metodologia proposta neste trabalho, na qual os filmes são montados a partir de soluções
sem adição de sal e as medidas de capacitância são realizadas no ar, foi capaz diferenciar
os dois tipos de eletrólitos 𝜎𝑃 𝐷𝐷𝐴 = (0,23 ± 0,02) e/𝜇m2 e 𝜎𝑃 𝐴𝐻 = (0,08 ± 0,01) e/𝜇m2,




Neste trabalho propusemos o desenvolvimento de uma instrumentação capaz de rea-
lizar o crescimento de filmes LbL totalmente integrada a um capacímetro com precisão
de até 0,01 pF. Deste modo, acompanhamos o crescimento de filmes LbL formados por
(PDDA/CuTsPc), (PDDA/PSS), (PAH/CuTsPc) e (PAH/PSS) por meio de medidas de
capacitância após a adsorção de cada camada. Observamos que a capacitância aumenta
linearmente com o número de camadas, com taxa de crescimento positiva, independen-
temente dos materiais que compõem a estrutura multicamadas. Este comportamento foi
associado ao acúmulo de material dielétrico sobre o eletrodo que contribui para o au-
mento na capacitância. Deste modo, utilizando o modelo proposto por M. W. Den Otter
desenvolvemos uma metodologia para determinar a constante dielétrica da estrutura mul-
ticamadas e a densidade de carga na superfície do policátion no filme. Ademais, nossos
experimentos não reproduziram a taxa de crescimento negativa da capacitância observada
por C. M. Daikuzono et al. [45] para filmes em que ftalocianinas metaladas foram uti-
lizada como poliânion. Atribuímos esta diferença ao fato de nossas medidas terem sido
realizadas no ar, enquanto as divulgadas por C. M. Daikuzono et al. [45] foram executadas
em água. Essa diferença no comportamento do coeficiente angular pode ser facilmente
justificada a partir do modelo que propusemos para avaliar a constante dielétrica da es-
trutura multicamadas, pois ao substituir uma camada de ar cuja constante dielétrica é
𝜖𝑎𝑟 = 1 por uma camada de água em que a constante dielétrica é até 80 vezes maior, a
contribuição da água para as medidas compete com a do filme. Portanto, substituir uma
camada nanométrica de água por filme causaria uma diminuição no valor da capacitância,
gerando o coeficiente angular negativo.
Aplicando o modelo implementado para estudar a constante dielétrica da estrutura
multicamadas nos resultados experimentais obtidos neste trabalho obtivemos (16 ± 1)
para os filmes formados por (PDDA/CuTsPc) e (21 ± 3) ao substituir a CuTsPc por PSS.
Ambos valores obtidos concordam satisfatóriamente com a literatura [65–67]. Ademais,
no caso em que o PDDA foi substituído por PAH obtivemos (39 ± 2) quando a CuTsPc
foi utilizada como poliânion e (28 ± 1) ao substituí-la por PSS. Acreditamos que este
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aumento se deve a mudanças na estrutura do filme devido à troca do policátion, entretanto,
precisaríamos de alguns experimentos complementares para compreender melhor estas
modificações.
Ao empregar o modelo proposto para analisar a densidade de carga do policátion na
estrutura multicamadas quando ele compõe a camada mais externa do filme, observa-
mos que o valor obtido mudou de (0,23±0,02) e/𝜇m2 para (0,08±0,01) e/𝜇m2 quando o
PDDA foi substituído pelo PAH para ambos os poliânions analisados. Entretanto não
podemos fazer comparações com os resultados presentes na literatura, pois as medidas
foram realizadas em meios totalmente diferentes: as deste de trabalho foram obtidas no ar
e as da literatura em solução de NaCl. De modo geral, os valores obtidos são satisfatórios
por discriminarem o polieletrólito fortemente carregado (PDDA) do fracamente carregado
(PAH). Até então os resultados presentes na literatura ainda não faziam este tipo de dis-
tinção, possivelmente por conta da utilização da solução salina que pode blindar sítios de
carga na cadeia do polímero.
A metodologia desenvolvida neste trabalho para acompanhar o crescimento de filmes
LbL contribuiu para a área por se tornar uma ferramenta para estudar novos materiais,
a qual é capaz de extrair parâmetros das nanoestruturas como constante dielétrica e den-
sidade de carga. Além disto, a instrumentação desenvolvida neste trabalho pode sofrer
miniaturização a fim de ser utilizada como lab-on-a-chip, colaborando para o aprimora-
mento de sensores.
O desenvolvimento deste projeto contribuiu para a minha formação profissional por ter
permitido desenvolver um projeto de instrumentação com automações simples e participar
do processo de microfabricação de sensores. Além de aprender diversas técnicas para
caracterizar materiais como espectroscopia de absorção UV-Vis, microscopia de força
atômica e principalmente medidas de capacitância.
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Peças para a confecção do sistema de
crescimento de filmes LbL por
imersão
Nas seções deste apêndice apresentaremos o código elaborado no openSCAD para o
desenvolvimento das peças que compõem o sistema de crescimento de filmes LbL por
imersão desenvolvido neste trabalho.
A.1 Acoplamento do motor de passo aos eixos guia
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6
7
8 translate ([25 ,25 ,13]){
9 rotate ([-90,0,0]){
10 difference (){
11 cube ([40,20,5], center=true);




16 translate ([25 , -25 ,13]){
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17 rotate ([-90,0,0]){
18 difference (){
19 cube ([40,20,5], center=true);





25 translate ([20 ,0 ,23.65]){
26 difference (){
27 cube ([50, l_motor +(2* l_orelha) ,5], center=true);
28 translate ([15 ,30 ,0]){
29 rotate ([0,0 ,0]){
30 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
31 translate ([-5,30,0]){
32 rotate ([0,0 ,0]){
33 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
34 translate ([-5,-30,0]){
35 rotate ([0,0 ,0]){
36 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
37 translate ([15 ,-30 ,0]){





43 module nema17 (){
44 translate ([0 ,15.5 ,15.5]){
45 rotate ([0 ,90 ,0]){
46 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
47 translate ([0 ,15.5 , -15.5]){
48 rotate ([0 ,90 ,0]){
49 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
50 translate ([0 , -15.5 ,15.5]){
51 rotate ([0 ,90 ,0]){
52 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
53 translate ([0 , -15.5 , -15.5]){
54 rotate ([0 ,90 ,0]){
55 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
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56 rotate ([0 ,90 ,0]){






63 cube([e,l_motor ,l_motor], center=true);
64 translate ([0,-l_motor/2-l_orelha /2,0]){
65 cube([e,l_orelha ,l_motor], center=true);}
66 translate ([0, l_motor /2+ l_orelha /2,0]){




71 translate ([0,-l_motor/2-l_orelha /2,0]){
72 rotate ([0 ,90 ,0]){
73 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
74 translate ([0, l_motor /2+ l_orelha /2,0]){





A.2 Braço de movimentação
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6 d_seringa = 10;
7
8 module motor(){
9 translate ([0 ,15.5 ,15.5]){
10 rotate ([0 ,90 ,0]){
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11 cylinder(r=1.6,h=30, center=true);}}
12 translate ([0 ,15.5 , -15.5]){
13 rotate ([0 ,90 ,0]){
14 cylinder(r=1.6,h=30, center=true);}}
15 translate ([0 , -15.5 ,15.5]){
16 rotate ([0 ,90 ,0]){
17 cylinder(r=1.6,h=30, center=true);}}
18 translate ([0 , -15.5 , -15.5]){
19 rotate ([0 ,90 ,0]){
20 cylinder(r=1.6,h=30, center=true);}}





26 translate ([ -5 ,21.1 ,41.5])
27 rotate ([180 ,90 ,90])
28 difference (){





34 translate ([ -5 , -15.6 ,41.5])
35 rotate ([180 ,90 ,90])
36 difference (){





42 module rolamento (){
43 translate ([9.5 ,0 ,7])
44 rotate ([180 ,0 ,0])
45 difference (){
46 translate ([0 ,0, -6.5])
47 cube(size = [29,26,13], center = true);
48 rotate (90, [0,1,0]){
49 cylinder(h=24.5 , r=7.5, center = true);
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50 cylinder(h=30, r=5.5, center = true);
51 translate ([0,0,8])
52 rotate_extrude(convexity = 10)
53 translate ([9.5, 0, 0])
54 square ([2 ,4]);
55 translate ([0,0,-10])
56 rotate_extrude(convexity = 10)
57 translate ([9.5, 0, 0])









67 cube([e,31.5, l_orelha], center=true);
68 translate ([0,-l_motor/2-l_orelha/2,-l_orelha /2])
69 rolamento ();






76 translate ([0, l_motor /4,2]){
77 rotate ([0 ,90 ,0]){
78 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
79 translate ([0, l_motor /4,-2]){
80 rotate ([0 ,90 ,0]){
81 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
82 translate ([0, l_motor /4,0]){
83 cube([e,3.2 ,3.2] , center=true);}
84 translate ([0,-l_motor /4,2]){
85 rotate ([0 ,90 ,0]){
86 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
87 translate ([0,-l_motor /4,-2]){
88 rotate ([0 ,90 ,0]){
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89 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
90 translate ([0,-l_motor /4,0]){







98 translate ([0 ,0 ,24]){
99 cube ([10 ,42.3 ,34] , center=true);}
100 translate ([0,0,70,]){
101 cube ([10 ,13 ,65] , center=true);}
102 }
103 union(){
104 translate ([ -5.2 ,0 ,95]){
105 rotate ([0 ,90 ,0]){
106 cylinder(r= 9.2/2+0.05 , h=4, $fn = 6, center =[0 ,0])
;}}
107 translate ([0 ,0 ,95]){
108 rotate ([0 ,90 ,0]){
109 cylinder(r=5.2/2 ,h=e+0.2, center=true);}}
110 }
111 }
A.3 Acoplamento do braço de movimentação à barra
roscada
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
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19 translate ([0,0 ,5]){
20 rotate ([0 ,90 ,0]){
21 cylinder(r=5.2/2 ,h=e+0.2, center=true);}}
22 translate ([0, l_motor /4,5]){
23 rotate ([0 ,90 ,0]){
24 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
25 translate ([0,-l_motor /4,5]){






32 translate ([-9.5 ,0,0])
33 difference (){
34 union()
35 {translate ([1 ,0,0])




40 translate ([ -2.55 ,0 ,5]){
41 rotate ([0 ,90 ,0]){
42 cylinder(r= 9.2/2+0.05 , h=4, $fn = 6, center =[0 ,0]) ;}}
43 translate ([0,0 ,5]){
44 rotate ([0 ,90 ,0]){
45 cylinder(r=5.2/2 ,h=e+0.2, center=true);}}
46 translate ([0, l_motor /4,5]){
47 rotate ([0 ,90 ,0]){
48 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
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49 translate ([0,-l_motor /4,5]){





55 translate ([0,0, -8.5]){
56 rotate ([0 ,90 ,0]){
57 cube([e/2 ,31.5 ,20] , center=true);}}
A.4 Suporte superior para alinhamento dos eixos guia
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6 d_rolamento = 3;
7 d_porca = 6.4;





13 cube([e,l_motor ,l_motor], center=true);
14 cube([e,l_motor+l_orelha+l_orelha ,l_orelha],center=true);
15 translate ([0,0, l_motor/2-e+5.1]){




19 translate ([0,-l_motor/2-l_orelha /2,0]){
20 rotate ([0 ,90 ,0]){
21 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
22 translate ([0, l_motor /2+ l_orelha /2,0]){
23 rotate ([0 ,90 ,0]){
24 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
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25 rotate ([0 ,90 ,0]){
26 cylinder(r=4,h=e+0.2, center=true);}
27 translate ([0,0,- l_motor/2-l_orelha /2]){




32 translate ([17.5 ,0 ,23.65]){
33 difference (){
34 cube ([45, l_motor +(2* l_orelha) ,5], center=true);
35 translate ([15 ,30 ,0]){
36 rotate ([0,0 ,0]){
37 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
38 translate ([-5,30,0]){
39 rotate ([0,0 ,0]){
40 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
41 translate ([-5,-30,0]){
42 rotate ([0,0 ,0]){
43 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
44 translate ([15 ,-30 ,0]){




A.5 Suportes para os béqueres
A.5.1 Primeiro béquer
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6 d_seringa = 10;
7 d_maior = 36.6;
8
9
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10
11 module suporte (){
12
13 difference (){
14 cube ([55 ,50 ,10] , center=true);
15 cylinder(h=10, r=d_maior/2, center=true);
16 translate ([20 ,20 ,0])
17 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
18 translate ([-20,20 ,0])
19 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
20 translate ([20 ,-20 ,0])
21 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
22 translate ([-20,-20,0])




27 module barras (){
28
29 difference (){
30 cube ([55 ,20 ,50] , center=true);
31 translate ([0 ,0 ,21.8]){
32 cylinder(r= 14.8/2+0.05 , h=6.5, $fn = 6, center=true);
33 cylinder(r=8.5/2 ,h=100, center=true);
34 }
35
36 translate ([20 ,0 ,21.8]){
37 cylinder(r=8.5/2 ,h=100, center=true);
38 translate ([0 ,-9.8,0])
39 cube ([8.5 ,20 ,100] , center=true);
40 }
41
42 translate ([ -20 ,0 ,21.8]){
43 cylinder(r=8.5/2 ,h=100, center=true);
44 translate ([0,-11,0])


















1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6 d_seringa = 10;




11 module suporte (){
12
13 difference (){
14 cube ([55 ,50 ,10] , center=true);
15 cylinder(h=10, r=d_maior/2, center=true);
16 translate ([20 ,20 ,0])
17 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
18 translate ([-20,20 ,0])
19 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
20 translate ([20 ,-20 ,0])
21 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
22 translate ([-20,-20,0])
23 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
24 }
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25 }
26
27 module barras (){
28
29 difference (){
30 cube ([55 ,20 ,50] , center=true);




35 translate ([20 ,0 ,21.8]){
36 cylinder(r=8.5/2 ,h=100, center=true);
37 translate ([0,-11,0])
38 cube ([8.5 ,20 ,100] , center=true);
39 }
40
41 translate ([ -20 ,0 ,21.8]){
42 cylinder(r=8.5/2 ,h=100, center=true);
43 translate ([0,-11,0])
















A.5.3 Acoplador para os suportes
.
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1 $fn = 50;
2 translate ([ -1.5 , -1.5 ,4.5])
3 cube ([13 ,3 ,3]);
4 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
5 translate ([10 ,0 ,0])
6 cylinder(h=10, r=3/2, center=true);
A.6 Acoplamento do motor de passo aos eixos guia
para a troca de béqueres
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6
7
8 translate ([25 ,25 ,13]){
9 rotate ([-90,0,0]){
10 difference (){
11 cube ([40,20,5], center=true);




16 translate ([25 , -25 ,13]){
17 rotate ([-90,0,0]){
18 difference (){
19 cube ([40,20,5], center=true);





25 translate ([25 ,0 ,23.65]){
26 difference (){
27 cube ([60, l_motor +(2* l_orelha) ,5], center=true);
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28 translate ([20 ,30 ,0]){
29 rotate ([0,0 ,0]){
30 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
31 translate ([0 ,30 ,0]){
32 rotate ([0,0 ,0]){
33 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
34 translate ([0,-30,0]){
35 rotate ([0,0 ,0]){
36 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
37 translate ([20 ,-30 ,0]){





43 module nema17 (){
44 translate ([0 ,15.5 ,15.5]){
45 rotate ([0 ,90 ,0]){
46 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
47 translate ([0 ,15.5 , -15.5]){
48 rotate ([0 ,90 ,0]){
49 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
50 translate ([0 , -15.5 ,15.5]){
51 rotate ([0 ,90 ,0]){
52 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
53 translate ([0 , -15.5 , -15.5]){
54 rotate ([0 ,90 ,0]){
55 cylinder(r=1.6,h=e+0.2, center=true);}}
56 rotate ([0 ,90 ,0]){






63 cube([e,l_motor ,l_motor], center=true);
64 translate ([0,-l_motor/2-l_orelha /2,0]){
65 cube([e,l_orelha ,l_motor], center=true);}
66 translate ([0, l_motor /2+ l_orelha /2,0]){
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72 rotate ([0 ,90 ,0]){
73 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
74 translate ([0 ,20 ,0]){





A.7 Suporte para alinhamento dos eixos guia na troca
de béqueres
.
1 $fn = 50;
2 e=10;
3 l_motor =42.3;
4 d_eixo = 8;
5 l_orelha = 15;
6 d_rolamento = 3;
7 d_porca = 6.4;





13 cube([e,l_motor ,l_motor], center=true);
14 cube([e,l_motor+l_orelha+l_orelha ,l_orelha],center=true);
15 translate ([0,0, l_motor/2-e+5.1])




20 rotate ([0 ,90 ,0]){
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21 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
22 translate ([0 ,20 ,0]){
23 rotate ([0 ,90 ,0]){
24 cylinder(r=d_eixo/2,h=e+0.2, center=true);}}
25 rotate ([0 ,90 ,0]){
26 cylinder(r=4,h=e+0.2, center=true);}
27 translate ([0,0,- l_motor/2-l_orelha /2]){




32 translate ([17.5 ,0 ,23.65]){
33 difference (){
34 cube ([45, l_motor +(2* l_orelha) ,5], center=true);
35 translate ([15 ,30 ,0]){
36 rotate ([0,0 ,0]){
37 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
38 translate ([-5,30,0]){
39 rotate ([0,0 ,0]){
40 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
41 translate ([-5,-30,0]){
42 rotate ([0,0 ,0]){
43 cylinder(r=2.1,h=e+0.2, center=true);}}
44 translate ([15 ,-30 ,0]){












3 // conectar o botao que controla a subida do braco de
movimentacao a entrada digital 7 do arduino
4 // conectar o botao que controla a descida do braco de
movimentacao a entrada digital 8 do arduino
5 // conectar a entrada digital 13 do arduino ao enable no
driver que controla o braco de movimentacao
6 // conectar a entrada digital 12 do arduino ao step no driver
que controla o braco de movimentacao
7 // conectar a entrada digital 11 do arduino ao direction do
driver que controla o braco de movimentacao
8 // conectar a entrada digital 2 do arduino ao enable do driver
que controla a troca de bequeres
9 // conectar a entrada digital 3 do arduino ao step do driver
que controla a troca de bequeres
10 // conectar a entrada digital 4 do arduino ao direction do
driver que controla a troca de bequeres
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15 const int b_up = 7; //botao subida
16 const int b_down = 8; // botao descida
17 int porta_rele1 = 10;
18
19 int up = 0; // controla a ativacao do botao subida
20 int down = 0; // controla a ativacao do botao descida
21
22 int v1 = 60; // velocidade de subida em mm/min
23 int v2 = 10; // velocidade de descida em mm/min
24
25 int vx = 100; // velocidade horizontal mm/min
26
27 float d1 = 80; // deslocamento vertical em mm
28 float d2 = 50; // deslocamento horizontal em mm
29
30 long tempo_imerso = 480000; // tempo de imersao da rotina
31 long tempo_emerso = 30000; // tempo de emersao da rotina
32 long tempo_lavagem = 1000; // tempo de lavagem da rotina
33
34 long passos = 1600; // # passos por volta
35
36 // CUIDADO! O # de voltas deve ser sempre inteiro.
37 float voltas1 = (d1/0.8); // # voltas para deslocamento d1
38 float voltas2 = (d2 /1.25); // # voltas para deslocamento d2
39
40 double t1 = (24E6)/(v1*passos); // controla a vel. de subida
41 double t2 = (24E6)/(v2*passos); // controla a vel. de descida
42





48 pinMode (13, OUTPUT);
49 pinMode (12, OUTPUT);
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54 pinMode(7,INPUT);
55 pinMode(8,INPUT);
56 pinMode(porta_rele1 , OUTPUT);
57 digitalWrite(porta_rele1 , HIGH); // Desliga rele 1
58 digitalWrite (2,HIGH); // Desliga o motor do carro




63 up = digitalRead(b_up);
64 if(up==HIGH){
65 Up_function(t1 , voltas1);
66 }
67








76 void serialEvent () {
77 int function = Serial.parseInt ();
78
79 int v_up = Serial.parseInt ();
80 int v_down = Serial.parseInt ();
81
82 int length_z = Serial.parseInt ();
83
84 int t_i = Serial.parseInt (); // tempo de imersao
85 int t_r = Serial.parseInt (); // tempo de lavagem
86
87
88 voltas1 = (length_z /0.8);
89
90
91 int t_up = (24E4)/(v_up *16);;
92 int t_down = (24E4)/( v_down *16);;
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93
94 long tempo_imerso = (t_i *60000); // tempo de imersao
95 long tempo_lavagem = (t_r *1000); // tempo de lavagem
96
97
98 if (function ==1){




103 if (function ==2){
















120 digitalWrite(porta_rele1 , LOW); //Liga rele 1
121 delay (2000);
122 digitalWrite(porta_rele1 , HIGH); // Desliga rele 2
123 delay (2000);
124 Down_function(t_down , voltas1);
125 delay(tempo_imerso);
126 Up_function(t_up , voltas1);
127 delay (1000);
128 Forward_function(t_x , voltas2);
129 delay (1000);
130 Down_function(t_down , voltas1);
131 delay(tempo_lavagem);
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139 Forward_function(t_x , voltas2);
140 delay (1000);
141 Down_function(t_down , voltas1);
142 delay(tempo_imerso);
143 Up_function(t_up , voltas1);
144 delay (1000);
145 Forward_function(t_x , voltas2);
146 delay (1000);
147 Down_function(t_down , voltas1);
148 delay(tempo_lavagem);







156 for(int j=0; j<3; j++){








165 // Funcao subida
166 void Up_function(int t_up , int voltas1){
167 digitalWrite (2,LOW); //Liga o motor do braco
168 for(int k=0;k<voltas1;k++){
169 digitalWrite (4,LOW);// SOBE COM LOW
170 for(x=0;x<passos;x++){







177 digitalWrite (2,HIGH); // Desliga o motor do braco
178 }
179
180 // Funcao descida
181 void Down_function(int t_down , int voltas_1){
182 digitalWrite (2,LOW); //Liga o motor do braco
183 for(int k=0;k<voltas1;k++){








192 digitalWrite (2,HIGH); // Desliga o motor do braco
193 }
194
195 // Funcao direita
196 void Forward_function(int t_x , int voltas2){
197 digitalWrite (13,LOW); //Liga o motor do
carro
198 for(int k=0;k<voltas2;k++){








207 digitalWrite (13,HIGH); // Desliga o motor do
carro
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208 }
209
210 // Funcao esquerda
211 void Backward_function(int t_x , int voltas_2){
212 digitalWrite (13,LOW); //Liga o motor do
carro
213 for(int k=0;k<voltas2;k++){













Programas para análise dos
resultados experimentais
C.1 Cálculo de a(n)
.
1 # coding=utf -8
2
3 import numpy as np
4 import math as math
5 import scipy.special as special
6 import matplotlib.pyplot as plt
7 from scipy.integrate import quad
8
9





15 ############ calculo de gradV(x,y) ############
16
17 ##calcula a derivada parcial dos termos de V em relacao a x##
18 def gradx(x, y, n):
19 t = ( (2*n-1) * np.pi) / a
20 return ( 1/(2*n-1)) * special.jv(0, t * s/2) * t * np.cos
( t * x ) * np.exp(-t * np.abs(y))
21
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22 ##calcula a derivada parcial dos termos de V em relacao a y##
23 def grady(x, y,n):
24 t = ( (2*n-1) * np.pi) / a
25 return ( 1/(2*n-1)) * special.jv(0, t * s/2) * np.sin( t
* x ) * t * np.exp(-t * np.abs(y))
26
27 ##calcula o quadrado da componente x do gradiente do
potencial eletrostatico ##
28 def gradVx(x, y):
29 n = np.arange (1 ,101)
30 return ( 4*V0/np.pi) * math.fsum(gradx(x,y,n))
31
32 ##calcula o quadrado da componente x do gradiente do
potencial eletrostatico ##
33 def gradVy(x, y):
34 n = np.arange (1 ,101)
35 return ( 4*V0/np.pi) * math.fsum(grady(x,y,n))
36
37 ##calcula o quadrado do grad de V##
38 def VV(x, y):
39 return ( (gradVx(x,y))**2 + (gradVy(x,y))**2 )
40
41
42 ############ curva de gradV(x,y=cte)^2 ############
43
44 x = np.linspace(0, 160e-6, num=100, endpoint=True)
45 VVy = np.empty ([0 ,1])
46 for i in range(len(x)):





52 ############ curva de gradV(x=cte ,y)^2 ############
53
54 y = np.linspace(0, 200e-6, num=100, endpoint=True)
55 VVx = np.empty ([0 ,1])
56 for i in range(len(y)):
57 VVx = np.append(VVx ,VV(40e-6,y[i]))







64 ############ calculo de integral de grad V(x,y) ao quadrado
############
65
66 ##calcula a integral em x de gradV ^2##
67 def int_x_VV(y):
68 return quad(VV , 0, a, args=(y))[0]
69
70 ##calcula a integral em y de gradV ^2##
71 def int_xy_VV(y0 ,y1):
72 return quad(lambda y: int_x_VV(y), y0 , y1)
73
74
75 ############ integrais ############
76
77 a_VV_total = int_xy_VV (0,200e-6)[0]
78
79 ############ a para integral de V ############
80
81 y = np.linspace (14e-10, 700e-10, num=50, endpoint=True)
82
83 V_integral = np.empty ([0 ,1])
84 for i in range(len(y)):
85 temp = int_xy_VV(0,y[i])[0]
86 V_integral = np.append(V_integral ,temp)
87
88 a = V_integral/a_VV_total
89
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96 plt.show()
97
98 g = open(’a_grad14A.dat’, ’w’)
99 for i in range(len(y)):
100 g.write(str(1e9*y[i]) + ’,␣’ + str(V_integral[i]) + ’,␣’
+ str(a[i]) + ’,␣’ + str(b[i]) + ’\n’)
101 g.close()
